UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE ASTRONOMIA, GEOFISICA E CIENCIAS ATMOSFERICAS
DEPARTAMENTO DE CIENCIAS ATMOSFERICAS

Victéria Maria Lopes Peli

Andlise da composicéo fisica e quimica do material particulado e de sua relacdo com
varidveis meteoroldgicas na Regido Metropolitana de Sao Paulo

SAO PAULO
2019






VICTORIA MARIA LOPES PELI

Analise da composicao fisica e quimica do material particulado e de sua
relacdo com variaveis meteoroldégicas na Regidao Metropolitana de Sdo Paulo

Versdo Corrigida. O original encontra-se disponivel na Unidade.

Dissertacao apresentada ao Departamento
de Ciéncias Atmosféricas do Instituto de
Astronomia, Geofisica e Ciéncias
Atmosféricas da Universidade de Sdo Paulo
como requisito parcial para obtencdo do
titulo de Mestre em Ciéncias.

Area de Concentracdo: Quimica da
Atmosfera

Orientadora: Prof.2 Dra. Adalgiza Fornaro

Sao Paulo
2019






Aos meus pais, Silvia e Luiz, por todo o amor,
carinho, educacdo, apoio e correcbes que
construiram o0 que eu sou hoje e me permitiram

chegar até aqui.






AGRADECIMENTOS

A Deus por ter feito tudo o que existe de forma perfeita e ter me acompanhado

durante toda a minha vida.

Aos meus pais Silvia Peli e Luiz Peli por todo o amor e dedicacdo que me trouxeram

até aqui. Também por todo o apoio durante esta jornada no mestrado.

A minha orientadora Adalgiza Fornaro por me guiar, corrigir e apoiar durante os
meus estudos na universidade. Obrigada por toda a paciéncia, por entender quando

as coisas nao iam bem e por todos 0s ensinamentos.

A Rosana Astolfo, funcionaria técnica do Laboratorio de Andlise dos Processos
Atmosféricos (LAPAL), por todo o ensinamento, auxilio e trabalho, sem os quais essa

dissertacdo nao seria possivel.

A minha irma Isadora Peli e ao meu sobrinho Antdnio Carlos Galletti pelo apoio,
mesmo quando ndo tinham noc¢do de que estavam me apoiando, e por estarmos

crescendo e nos divertindo juntos.

Ao meu namorado Nitay Souza por todo o amor, apoio e encorajamento,
principalmente durante o final desta etapa.

Aos meus amigos, em especial Gabriel Perez, Camila Lopes, Isabela Siqueira, Alan
Rosales, Lais Machado e Decker Zabalaga por termos dividido essa jornada. Em

especial ao Gabriel e a Camila por toda a ajuda com o R.

Aos professores do Departamento de Ciéncias Atmosféricas do Instituto de
Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de S&o Paulo

(IAG/USP) por todos os ensinamentos.
Aos funcionarios do IAG/USP por todo o suporte.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq) pela
concessao de bolsa de mestrado (processo 131984/2017-9) e pelo apoio financeiro
ao projeto desenvolvido.






“Cada pessoa deve trabalhar para o seu
aperfeicoamento e, ao mesmo tempo,
participar da vrvesponsabilidade coletiva
por toda a humanidade.”

Marie Curie (1867-1934)






RESUMO

PELI, V. M. L. (2019). Analise da composicdo fisica e quimica do material
particulado e de sua relacdo com variaveis meteorologicas na Regido
Metropolitana de Sao Paulo (Dissertacdo de Mestrado). Instituto de Astronomia,
Geofisica e Ciéncias Atmosféricas, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

Material Particulado (MP) s&o particulas em suspensao na atmosfera com diametro
aerodinamico (da) variando entre 0,001 e 100 ym. Dependendo do seu tamanho,
interage de formas diferentes com as varidveis meteorolégicas. O objetivo do
presente estudo € analisar as distribuicées de tamanho da concentracdo em massa
e da composicdo quimica do MP e sua relacdo com as variaveis meteoroldgicas na
Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP). Para isso foram feitas amostragens no
terraco do prédio principal do IAG/USP com o MOUDI, um impactador em cascata
com estagios com diferentes didmetros de corte (Dso) de tamanhos de particulas,
nos invernos de 2017 e 2018. Para determinacdo das concentracfes em massa foi
utilizada a técnica gravimétrica, um refletbmetro Optico para as de Black Carbon
(BC), fluorescéncia de raios-x para as elementares e cromatografia ibnica para as de
ions. Os dados meteorolégicos foram da Estacdo Meteorolégica do IAG/USP, do
Aeroporto Campo de Marte e do CPTEC/INPE. A distribuicdo de tamanho da
concentracdo em massa meédia apresentou duas modas, com picos nos estagios de
Dso 0,32 (4,64 = 2,88 pug.m3) e 3,2 uym (3,21 + 2,41 pg.m3). As maiores
concentracbes médias de BC estiveram nas particulas menores do que 0,32 uym. Os
elementos Al, Fe, Si e Ti tiveram picos de concentraces médias no estagio de 3,2
um (49,4 + 58,1, 103 + 90,3, 130 + 135 e 6,91 + 6,44 ng.m™3, respectivamente), os
qguais estdo associados a ressuspensao de particulas do solo e de pavimentos, e
emissées de construcdo civil. SO4%, NH4* e K* tiveram picos em 0,32 um (763 + 461,
237 + 173 e 64,6 + 77,7 ng.m3, respectivamente). Na*, CI, Ca?*, Mg?>* e NOs
tiveram picos em 3,2 um (108 £ 132, 65,6 + 98,6, 205 + 118, 46,1 + 28,0 e 157 £ 118
ng.m3, respectivamente). No balanco de massa, BC e K* tiveram maiores
porcentagens nas particulas mais finas, SO4%> e NHs* nas intermediarias, e 0s outros
compostos nas mais grossas. Entretanto, as maiores porcentagens em todos 0s
estagios foram de compostos ndo quantificados através da metodologia empregada
neste estudo. Concentracbes de MP aumentando estiveram associadas com
aumento de temperatura (correlagéo linear positiva), diminuicdo da umidade relativa
e da velocidade do vento, e auséncia de precipitacdo (correlacbes negativas).
Diminuicbes nas concentragbes de MP estiveram associadas ao aumento da
pressédo, velocidade do vento e umidade relativa, e registro de precipitacao
(correlagdes negativas). A passagem de frentes frias diminuiu as concentracfes em
massa de MP.

Palavras-chave: MP, composi¢des fisica e quimica, distribuicdo de tamanho,
balanco de massa, relacdo MP-variaveis meteorolégicas.






ABSTRACT

PELI, V. M. L. (2019). Particulate matter physical and chemical composition and its
relation with meteorological variables analysis on Metropolitan Area of Sdo Paulo
(Dissertacdo de Mestrado). Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias
Atmosféricas, Universidade de S&o Paulo, Sado Paulo.

Particulate Matter (PM) is particles suspended on the atmosphere, which have
aerodynamic diameter between 0.001 and 100 um. Depending on its size, PM
interacts differently with meteorological variables. This study aimed to analyze PM
mass concentration and chemical composition size distribution and its relations with
meteorological variables in the Metropolitan Area of Sdo Paulo (MASP). Focus on
this, it was made samplings on IAG/USP principal building terrace using MOUDI, a
cascade impactor which stages have different cut diameters (Dso) of particle sizes, in
2017 and 2018 winters. To measuring PM mass concentrations it was used
gravimetric technique, an optical reflectometer to measure Black Carbon (BC)
concentrations, the fluorescence of x-rays to elements and ionic chromatography to
ions. Meteorological data was from IAG/USP Meteorological Station, Campo de
Marte Airport and CPTEC/INPE. The size distribution of average mass concentration
had two modes, with peaks on Dso stages of 0.32 (4.64 + 2.88 ug.m3) and 3.2 um
(3.21 + 2.41 pug.m3). The highest BC average concentrations were observed on
particles smaller than 0.32 um. The elements Al, Fe, Si, and Ti had average
concentration peaks on the stage of 3.2 um (49.4 £ 58.1, 103 + 90.3, 130 £ 135 and
6.91 + 6.44 ng.m3 respectively). These elements have as sources on coarse mode
soil and pavements particle resuspension and emissions from building constructions.
S04%, NHs* and K* had peaks on 0.32 um (763 + 461, 237 + 173 and 64.6 + 77.7
ng.m=3, respectively). Na*, CI, Ca?*, Mg?* and NO3" had peaks on 3.2 um (108 + 132,
65.6 + 98.6, 205 + 118, 46.1 + 28.0 and 157 + 118 ng.m3, respectively). Mass
balance results were BC and K* having higher percentages on fine particles, SO4*
and NHas* on intermediates, and the other compounds on coarse particles. However,
the highest percentages on all stages belonged to compounds not quantified on the
methodology applied. PM concentration increases were associated with the increase
in temperature (positive linear correlations), decrease in relative humidity and wind
speed, and lack of precipitation (negative correlations). The decrease in PM
concentrations was associated with the increase in pressure, wind speed and relative
humidity, and precipitation occurrence (negative correlations). Cold front passages
decreased PM mass concentrations.

Key words: PM, physical and chemical compositions, size distribution, mass balance,
PM-meteorological variables relation.
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1. Introducéo

MP sao particulas na fase solida, liqguida ou com a presenca de ambas em
suspensao na atmosfera. Seu diametro aerodinamico (da) varia entre 0,001 e 100
Mm e possui velocidade terminal desprezivel (Wallace & Hobbs, 2006). Dependendo
do seu tamanho, o MP interage de forma diferente com a saude humana e com os
aspectos meteoroldgicos, por isso, foi classificado de acordo com o seu da. A
classificagcdo mais utilizada é a que o divide em fino (particulas com da menor ou
igual a 2,5 ym), também chamado de MP2s, e grosso (particulas com da entre 2,5 e
10 um), também chamado de MP2s.10 (Seinfeld & Pandis, 2006). A soma dessas
duas faixas de tamanho é denominada MP1o.

O MP pode trazer consequéncias a saude humana, principalmente o MP25, 0
qual pode penetrar mais profundamente no trato respiratério atingindo os alvéolos
pulmonares e a corrente sanguinea, devido ao seu menor tamanho comparado ao
MP2s.10. Varios estudos mostram a relacdo de exposi¢cdes a MP com doencas
cardiovasculares (Brook et al., 2010; Du, Xu, Chu, Guo, & Wang, 2016; Pope llI,
Cohen, & Burnett, 2018) e respiratorias (Dominici et al., 2006; Huang, Liu, Chou,
Lee, & Cheng, 2017; Wu et al., 2018). Por isso, a Organizacdo Mundial da Saude
(OMS ou World Health Organization, WHO) baseada em estudos de morbidade
recomenda os padrées de médias de 24 h de 25 e 50 pg.m=3 e anuais de 10 e 20
ug.m3 para o MP25 e para o MP1o, respectivamente (WHO, 2006). O Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e a Companhia Ambiental do Estado de Séo
Paulo (CETESB) estabeleceram um plano de padrées intermediarios de
concentragbes médias de MP25 e MP1o, baseados nas metas provisérias sugeridas
pela OMS, até que o padrdo final seja atingido, estando ambos no Padrao
Intermediario I, com médias de 24 h de 60 e 120 pg.m= e anuais de 20 e 40 pg.m=3,
respectivamente (Resolugio CONAMA N° 491, de 19 de novembro de 2018;
CETESB, 2019).

O MP também esta relacionado com as mudangas climaticas, pois
dependendo da composicao fisica e quimica dos aerossoéis atmosféricos, os quais
incluem o MP, pode ocorrer o aquecimento ou resfriamento da atmosfera terrestre,
através da absorcdo e do espalhamento de radiagdo solar (IPCC? 2013). Eles

também atuam absorvendo, espalhando e emitindo a radiacdo terrestre e
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indiretamente como nudcleos de condensacédo de nuvens (NCN) e nucleos de gelo
(NG, IPCCP, 2013). Com relacdo aos efeitos das mudancas climaticas nas
concentragcbes de MP, Schneidemesser et al. (2015), através da revisdo de
trabalhos cientificos, concluiu que mudancas nas nuvens e no ciclo hidrologico, o
gue leva a mudancas na temperatura e na precipitacdo, tém importantes implicacdes
no MP. Somado a isso, a ocorréncia de queimadas, que podera ser mais frequente
com as mudangas climaticas, aumenta as emissdes destas particulas
(Athanasopoulou et al.,, 2014; Slezakova, Morais, & Pereira, 2013 citados por
Schneidemesser et al., 2015). Entretanto, ainda ha muitas incertezas na influéncia

dos efeitos (Schneidemesser et al., 2015).
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2. Revisdo bibliografica

2.1. Caracteristicas do MP

Ha dois tipos de MP de acordo com 0 processo que 0 originou: 0 primario e o
secundério. O primario € emitido diretamente para a atmosfera na forma de particula
pelas fontes e o secundario € formado através de processos com compostos em
outros estados fisicos, sendo o mais significativo a conversdo gas-particula, e é
dividido em inorganico e organico. As fontes do MP podem ser naturais (emissdes
da vegetacdo e vulcanicas, queima natural de biomassa, spray marinho,
ressuspensdo de particulas do solo pelo vento) ou antropicas (emissdes veiculares e
industriais, queima de biomassa, ressuspensao de particulas do solo pelos veiculos,
construcéo civil). A composicdo quimica do MP é bastante diversa e dependente das
fontes, sendo composta, por exemplo, de Black Carbon (BC), sulfatos, nitratos,
amonio, compostos organicos, agua, sal marinho e O6xidos de metais (Seinfeld &
Pandis, 2006). Alguns desses compostos sdo encontrados predominantemente em
particulas finas e outros em particulas grossas. A tabela 1 (adaptada de Seinfeld &

Pandis, 2006), resume essas e outras caracteristicas do MP fino e do grosso.
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Tabela 1: Composicao, solubilidade, fontes, tempo de vida na atmosfera e distancia de
transporte das particulas finas e grossas (Adaptado de Seinfeld & Pandis, 2006).

Particulas Finas

Particulas Grossas

Composicao

Solubilidade

Fontes

Tempo de vida na
atmosfera
Distancia de
transporte

Sulfato

Nitrato

Amdnio

fon hidrogénio

Carbono elementar

Compostos organicos

Agua

Metais (Pb, Cd, V, Ni, Cu, Zn, Mn,
Fe, etc.)

Altamente sollveis, higroscépicos

Combustéo (carvéo, 6leo, gasolina,
diesel, madeira)

Converséo gas-particula de NOx,
SO3 e COVs

Fundi¢bes, moinhos, etc.

Dias a semanas

Centenas a milhares de km

Poeira ressuspensa

Cinzas de carvéo e 6leo

Oxidos de elementos crustais (Si,
Al, Ti, Fe)

CaCOs, NaCl

Pélen, himus, esporos
Particulas de animais e plantas
Particulas de pneus usados

Altamente insollveis e nédo-
higroscoépicos

Ressuspensao de poeira industrial e
do solo

Suspenséo de solo (agricultura,
mineracdo, ruas nao pavimentadas)
Construgdo/demolicao

Fontes biolégicas

Spray marinho

Minutos a dias

< dezenas de km

Os processos em que o MP é formado, cresce, envelhece ou que participa na
atmosfera incluem (Seinfeld & Pandis, 2006; Finlayson-Pitts & Pitts, 2000; Lenzi &

Favero, 2009):

¢ Nucleacdo: dividida em homogénea (condensacdo de gases com baixa

pressdo de vapor, formando uma nova particula, em condicbes de

supersaturacdo) e heterogénea (gases com baixa pressdo de vapor

condensam nas particulas existentes);

e Coagulacdo: formacdo de uma particula maior a partir da juncdo de

particulas menores;

e Condensacéo de vapores e gases na superficie de particulas;

e Adsorcéo e absorgéo;

¢ NCN, NG e remocao pela precipitacdo abaixo da base da nuvem;

e Absorcéo e evaporacdo de agua,

e Sedimentacao ou deposicao seca;
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e Absorcéo, espalhamento e emissdo de radiacao solar e terrestre;
e Difuséo;

e Transporte pelo vento.

Através da figura 1 (adaptada de Whitiby & Sverdrup, 1980, em Finlayson-
Pitts & Pitts, 2000, por Oliveira, 2007) € possivel ver que as particulas recebem
subdivisbes em funcdo das modas observadas na distribuicdo de tamanho. A
primeira delas recebeu o nome de particulas ultrafinas e compreende o intervalo de
tamanho aproximado de 0,001 a 0,01 um, a qual se origina a partir da nucleacéo
homogénea de vapores de baixa volatilidade formados a partir dos gases emitidos
para a atmosfera. A segunda moda é a dos nucleos de Aitken (entre 0,01 e 0,1 um),
as quais foram formadas pela condensacdo de vapores quentes em particulas
primarias que depois formaram agregados por coagulacéo, ou cresceram a partir da
coagulacdo de particulas oriundas da nucleagcdo homogénea. Na moda de
acumulacao (0,1 a 2 um), a qual recebe esse nome por as particulas se acumularem
na atmosfera, pois 0s seus sumidouros sédo fracos e como atuam na formacéo de
gotas, quando a agua evapora, elas permanecem na atmosfera (Wallace & Hobbs,
2006), ocorre a formacédo por nucleacdo homogénea de vapores de baixa
volatilidade, seguida pelo crescimento por condensac¢ao do ndcleo, processo no qual
0s agregados também fazem parte, gerando as gotas que crescem a partir da
coagulacdo sendo removidas pela chuva. Os agregados também podem ser
removidos pela chuva. Essa moda é dividida em moda de condensacéo e de gotas
(John, Wall, Ondo, & Winklmayr, 1990). A dltima moda, que compreende apenas as
particulas grossas (2 a 100 um) € a de aerossol gerado mecanicamente através
ressuspensdo de particulas do solo, de emissdes diretas, do spray marinho e das
particulas emitidas por vulcdes e plantas. Essas particulas sdo depositadas através
da sedimentacdo ou deposicdo seca, e pela chuva abaixo da base da nuvem
(Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).
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Figura 1: Distribuicdo de tamanho dos aerossois com o0s processos relacionados que
ocorrem na atmosfera (adaptada de Whitiby & Sverdrup, 1980, em Finlayson-Pitts & Pitts,
2000, por Oliveira, 2007).

A figura 2 (adaptada de Whitiby & Sverdrup, 1980, em Finlayson-Pitts & Pitts,
2000) mostra as distribuicdes de tamanho dos aerossois para trés caracteristicas
diferentes: concentracdo em nuamero (figura 2 (a)), superficie (figura 2 (b)) e volume
(figura 2 (c)), esta ultima sendo mais semelhante & de concentragdo em massa. No
caso da distribuicdo em numero (figura 2 (a)) predominam as particulas da moda
ultrafina, com uma moda mais baixa dos nucleos de Aitken. Na distribuicdo por
superficie (figura 2 (b)), predomina a moda de acumulag¢do, em que devido a essa
caracteristica, as particulas conseguem incorporar maior quantidade de gases por
condensacéao, alguns deles nocivos a saude humana (Seinfeld & Pandis, 2006), e
como sdo menores do que 2,5 um penetram mais profundamente no trato

respiratério podendo causar doencas. Na distribuicio em volume (figura 2 (c))
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predominam as modas de acumulacdo e de aerossol gerado mecanicamente
(Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).
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Figura 2: Distribui¢cdes de tamanho dos aerossoéis em (a) numero, (b) superficie e (c)
volume, obtidas por modelos para areas urbanas (adaptada de Whitiby & Sverdrup, 1980,
em Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).

2.2. Trabalhos anteriores de amostragens com o Micro-Orifice Uniform-
Deposit Impactor (MOUDI)

O MOUDI é um amostrador do tipo impactador em cascata, com diversos
estagios em que sdo amostrados intervalos de tamanho de MP. Nesses estagios €
determinado o didmetro de corte como o Dso, 0 qual é o diametro de particulas em
que ha 50% de eficiéncia de coleta e garante que particulas maiores ndo serao
coletadas no respectivo estagio. Mais detalhes do modelo utilizado neste trabalho,

assim como as condi¢coes de amostragem, serdo apresentados na secéo 4.2.

Ao longo dos anos, alguns trabalhos foram feitos no Instituto de Astronomia,
Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de S&o Paulo (IAG/USP) sobre a

distribuicdo em tamanho do MP, utilizando o0 mesmo modelo ou um similar ao
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utilizado neste estudo, mas que também era MOUDI. Nos trabalhos de Miranda
(2001) e Ynoue (2004), foi utilizado um modelo de 11 estagios com Dso de 0,05 a 18
pm, porém no trabalho de Miranda (2001) foram amostrados somente os estagios
com Dso de 0,05 a 3,20 um e o de 18 um, e no de Ynoue (2004) nao foi amostrado o
estagio de Dso 0,18 um. No estudo de Albuquerque (2005), foi utilizado um modelo
com 12 estagios com Dso variando entre 0 e 18 pum, porém os estagios de Dso 0,18 e
0,056 pum né&o funcionaram e os resultados para o estagio de 18 pum ndo foram
apresentados. Na dissertagdo de Oliveira (2007) foi utilizado o mesmo modelo de
Miranda (2001) e Ynoue (2004), porém foram adicionados trés estagios na fracao
nanomeétrica (nano-MOUDI), com Dsp variando entre 0,010 e 18 pm, totalizando 15
estagios. No artigo de Vieira-Filho, Pedrotti e Fornaro (2016) a configuracdo do
MOUDI utilizada foi igual a desta dissertacdo, com Dso variando de 0,020 a 18 um.
Todas as amostragens foram feitas no IAG/USP, exceto as do trabalho de Miranda
(2001), as quais foram no prédio da Faculdade de Medicina da USP (FMUSP,
localizado na Av. Dr. Arnaldo, 455, Cerqueira César, Sdo Paulo, SP) no inverno de
1997, e no prédio do Instituto de Fisica da USP (IF/USP, localizado em frente ao
IAG/USP) no verdo de 1998. As amostragens de Albuquerque (2005) também nao
foram feitas no IAG/USP, mas no terraco do edificio principal do campus da
Universidade Presbiteriana Mackenzie (localizada na Rua da Consolacédo, 930,

Consolagéo, Séo Paulo, SP).

Na tese de Miranda (2001) as concentracdes no inverno de 1997 foram
maiores do que as do verdo de 1998, devido ao inverno ter condigdes
meteorolégicas mais favoraveis a concentracbes maiores de MP e a campanha
desta estacdo ter sido feita em um local com trafego de veiculos mais intenso
(FMUSP). Nas distribuicdes de tamanho no inverno foram observadas duas modas:
a primeira oscilando entre os estagios com Dso 0,175 e 0,33 um e a segunda no de
3,2 um. Nas distribuicbes do verdo, os picos foram encontrados nos estagios 0,175 e
3,2 um, semelhantes aos do inverno. Na média de cada periodo, 0s picos estavam
localizados nos estagios de 0,33 e 3,2 um no inverno e em 0,18 e 3,2 um no verao, e
as concentracdes mais altas foram as do estagio 3,2 um de ambos os periodos
(Miranda, 2001).

No trabalho de Ynoue (2004) a amostragem foi feita entre 03 e 11 de agosto

de 1999, dividida em periodo diurno e noturno, exceto no fim de semana que foi de
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24 h. Foi observado que as concentragcdes em massa diurnas foram cerca de 1,3
vezes maiores do que as noturnas, o que mostrou a formacdo de aerossol
secundéario no MP fino por reagbes fotoquimicas e também o fato de ter maior
trafego de veiculos proximo ao local de amostragens (IAG/USP) durante o dia.
Foram observadas nas distribuices de tamanho em massa médias as modas de
nucleagdo no estagio das particulas com Dso menores do que 0,09 um, a de
acumulacdo nas de 0,38 um e a grossa nas de 6,2 pum, sendo as maiores
concentragfes em massa medias observadas no estagio de Dso 0,38 pum durante o
dia e a noite (Ynoue, 2004).

No estudo de Albuquerque (2005), as amostragens foram feitas a cada 12 h,
divididas em periodo diurno (07 as 19 h) e noturno (19 as 07 h), nos dias 04 a 06 de
agosto e 01 a 05 de setembro de 2003. Foi observada a influéncia das condicdes
meteoroldgicas nas concentragcbes em massa de MP: nos dados do més de agosto
as concentragbes foram maiores do que nos do més de setembro, o que foi
explicado por nos dias da amostragem em agosto ter ocorrido condicdo pré-frontal,
em que foram observados ventos fracos e tempo seco devido a influéncia de um
anticiclone, dificultando a dispersdo dos poluentes. Nos dias da amostragem de
setembro, foi observada a passagem de uma frente fria que causou a dispersao e
diluicdo das particulas. Na média de todos os dados (Albuquerque, 2005), os picos
de concentracdo em massa de MP foram observados nos estagios de Dso 0,10 um
(10,40 + 6,33 pg.m=) e 5,6 um (8,34 + 7,21 ug.m=).

Na dissertacdo de Oliveira (2007), foram coletadas amostras nos meses de
agosto, setembro e outubro de 2005 com amostragens de 12 h no IAG/USP. Foram
observados picos nas distribuicbes de tamanho de concentracdo em massa média
nos Dso 0,01 (1,5 + 1,0 ug.m3), 0,32 (6,5 + 3,9 ug.m=3) e 10 um (5,4 + 2,3 ug.m3), os
quais estavam associados as modas dos nudcleos de Aitken, acumulacdo e
sedimentacdo, respectivamente. Foi observado que as concentracfes noturnas
foram maiores do que as diurnas, o que foi explicado pela menor altura da Camada

Limite Planetaria durante a noite (Oliveira, 2007).

Em Vieira-Filho et al. (2016) as amostragens com o MOUDI se deram no
inverno de 2012 no IAG/USP. Foi observado um padréo bimodal na distribuicdo de

tamanho em massa média normalizada, com a moda nas particulas finas mais larga
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do que a das particulas grossas. Com relacdo as concentracdes em massa medias
nos estagios do MOUDI foram observados valores altos nos estagios das particulas
< 0,020 (3,71 + 2,92 yg.m3), de 0,56 (3,19 + 2,53 uyg.m3) e de 3,2 ym (3,29 + 1,76
ug.m=3, Vieira-Filho et al., 2016).

Através da analise desses trabalhos anteriores com o MOUDI no IAG/USP, é
possivel concluir que os maiores valores de concentracdo em massa média de MP
foram sendo observados em estagios com Dso cada vez menores: 3,2 ym no inverno
de 1997 e no verao de 1998 (Miranda, 2001), 0,38 ym de dia e a noite no inverno de
1999 (Ynoue, 2004), 0,32 uym (Oliveira, 2007) no inverno e inicio de primavera de
2005 e < 0,020 um no inverno de 2012 (Vieira-Filho et al., 2016). A excecdo a ordem
decrescente foi o trabalho de Albuquerque (2005) com amostragens no inverno de
2003, em que o estagio com a maior concentracéo foi o de Dso 0,10 um. Todos sem
excecao também apresentaram picos nas particulas mais grossas. Um fato
interessante é que no trabalho de Ynoue (2004) foram encontradas maiores
concentracfes durante o dia, atribuidas ao trafego mais intenso proximo ao local de
amostragem nesse periodo e a formacédo de aerossol secundario por reacdes
fotoquimicas, porém no de Oliveira (2007) foram durante a noite, atribuido a menor
altura da Camada Limite Planetaria.

2.3. Relacfes do MP com fenébmenos e variaveis meteorologicos

Na escala sindtica, sistemas de alta pressdo sao conhecidos por aumentar a
concentracado de poluentes, por houver subsidéncia do vento vertical (figura 3 (a),
Varejao-Silva, 2006) o que inibe o transporte a partir da superficie, enquanto que
sistemas de baixa pressdo diminuem a concentracdo de poluentes por houver
convergéncia e ascendéncia de ventos durante sua atuagéao (figura 3 (b), Varejao-
Silva, 2006). Sistemas de alta pressdo também estdo associados a ventos mais
fracos proximos a superficie em comparagdo aos de baixa pressdo, promovendo
pouca dispersao horizontal (Jacobson, 2002). O transporte de poluentes pelos
ventos pode fazer com que eles viajem longas distancias, incluindo outros

continentes (Jacobson, 2002).
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Figura 3: llustragédo do sistema de (a) alta presséo e de (b) baixa pressédo no hemisfério sul,
com os padrbes de convergéncia e divergéncia em baixos e altos niveis e ocorréncia de
subsidéncia e ascendéncia, respectivamente (Varejao-Silva, 2006).

Na microescala, as concentragbes podem ser alteradas pelas condi¢bes de
estabilidade da atmosfera e pelas inversdes de temperatura. Quando a atmosfera
estd estavel, ha a inibicdo dos movimentos verticais e consequentemente nao ha
transporte dos poluentes préximos a superficie para maiores alturas. O oposto
ocorre quando a atmosfera esta instavel, diminuindo a concentracdo de poluentes
préximo a superficie. Em condi¢des neutras, ha ascendéncia, porém de forma muito
devagar comparada a condi¢Bes instaveis, o que dispersa pouco 0s poluentes
(Jacobson, 2002). Inversdes de temperatura sdo ocasionadas quando a superficie e
0 ar proximo a ela estéo frios e a atmosfera acima dela esta quente, com aumento
de temperatura com o aumento da altura (figura 4 (b), adaptada de Feltre, 2004).
Isso faz com que os poluentes figuem presos proximo a superficie, inibindo a
dispersdo na vertical (Jacobson, 2002). Quando ndo ha inversédo (figura 4 (a),
adaptada de Feltre, 2004) ha maior transporte vertical dos poluentes e menores

concentracdes proximo a superficie.
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Figura 4: Perfis verticais de temperatura em uma atmosfera (a) sem e (b) com inversdo
térmica e os efeitos na disperséo de poluentes (adaptada de Feltre, 2004).

Com relacdo as variaveis meteorologicas, a temperatura na superficie pode
afetar a concentracdo dos poluentes, incluindo o MP, de trés formas (Jacobson,
2002): alta temperatura na superficie leva a uma maior altura da Camada de
Inversdo, enquanto temperatura baixa leva a uma menor altura da Camada de
Inversdo e da profundidade de mistura; seu efeito na velocidade do vento,
aumentando a conveccao, e misturando o ar proximo da superficie com o logo
acima, e também aumentando a velocidade do vento horizontal proximo a superficie;
e alterando a taxa de varios processos, como de emissdes biogénicas pela
vegetacdo, reacfes quimicas e conversao gas-particula (Jacobson, 2002). Os
ventos podem transportar particulas para locais distantes de suas fontes e de areas
de emissdo para areas mais limpas. Somado a esse efeito, também podem atuar

ressuspendendo particulas do solo (Jacobson, 2002).

Alguns trabalhos analisaram os efeitos das variaveis meteoroldgicas na
concentracdo de MP. Tai, Mickley e Jacob (2010), analisaram a correlagdo entre
MP25 e variaveis meteorologicas com dados de 1998 a 2008 nos EUA. Foi
encontrado que temperatura esteve positivamente correlacionada com MP2s.
Precipitacdo e velocidade do vento estiveram negativamente correlacionadas. A

primeira devido a deposicdo Umida de particulas que agiram como NCN e as que
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foram lavadas abaixo da base da nuvem e a segunda a maior diluicdo. Umidade
relativa foi correlacionada positivamente com MP25 no nordeste e meio-oeste do

pais, mas negativamente no sudeste e no oeste (Tai et al., 2010).

Nas principais cidades do Vale Central-Sul do Chile durante a estacéo fria
(maio a agosto) entre 2014 e 2016 (Yéfiez et al., 2017), foi observado que a
temperatura minima foi a variavel com melhor correlacdo com o MP25 (negativa) e a
amplitude térmica com o MP grosso (positiva). Umidade relativa esteve mais
fortemente correlacionada com o MP grosso do que com o fino, tendo correlacdes
positivas e negativas. Valores altos desta variavel desfavorecem a ressuspensao de
particulas. Velocidade do vento teve correlacfes negativas com o MP fino e com o

grosso (Yafnez et al., 2017).

No Brasil, Santos et al. (2019) avaliaram as relacdes do MP25 com as
condicBes meteorologicas em Belo Horizonte, MG, do inverno de 2007 ao outono de
2008. Foi observado que precipitacdo e umidade relativa estavam correlacionadas
negativamente com o MP fino, com boa significancia estatistica (valor-p < 0,05).
Com relacdo ao vento, ndo foi possivel explicar a sua relacdo com o MP25 devido
aos baixos valores de correlacdo com pouca significancia estatistica (Santos et al.,
2019).

Em amostragens de MP2 (MP com didmetro aerodindmico menor ou igual a 2
pgm) de 12 h todos os dias entre 13 de junho e 2 de setembro de 1994 na Regido
Metropolitana de S&o Paulo (RMSP, Sanchez-Ccoyllo & Andrade, 2002), foi
observado que o dia com a menor concentracdo em massa de MP2 também
registrou baixa temperatura, alta umidade relativa, ventos intensos e alta
precipitacdo, associados a uma frente fria, a qual dispersa e dilui os poluentes. O dia
com a maior concentracdo de MP2 registrou alta temperatura, baixa umidade
relativa, auséncia de precipitacdo e ventos fracos. Neste dia foi registrada uma forte
inversao térmica, a qual fez com que os poluentes ficassem mais concentrados

proximo a superficie (Sanchez-Ccoyllo & Andrade, 2002).

Santos, Reboita e Carvalho (2018), relacionaram temperatura, umidade
relativa, velocidade e direcdo do vento com MP1o no Estado de Sao Paulo (dados da
CETESB das estagOes de qualidade do ar Ibirapuera, Pinheiros, Cubatéo, Bauru e

Paulinia) no periodo de 2005 a 2014. A maior correlacdo obtida de MP1o foi com a
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umidade relativa, exceto nas estacdes de Cubatdo e Pinheiros, as quais as maiores
correlagcdes foram com as caracteristicas do vento. As maiores correlagcbes com
umidade relativa foram negativas, o que foi atribuido a precipitacdo. Nas estacdes
de Bauru e Cubatéo, os ventos zonais tiveram correlagdes positivas com o MP1o,
provavelmente por exercerem transporte das regides poluidoras para os locais de
amostragem. As demais estacdes analisadas tiveram correlacdes negativas com
essa variavel, provavelmente por ela atuar transportando as particulas do local de
amostragem para outras localidades. Com relagdo ao vento meridional, Cubatéo,
Ibirapuera e Pinheiros tiveram correlacbes positivas. Um fator citado para as
correlacdes positivas foi o efeito de ressuspensao das particulas do solo pelo vento.
As correlacdes com temperatura foram baixas e dependendo da estacao, tiveram

diferentes sinais (Santos et al., 2018).



33

3. Objetivos

Para analisar a distribuicdo de tamanho da concentracdo em massa de MP na
RMSP e de sua composicao quimica, e tendo em vista que nédo houve trabalhos que
relacionaram as concentracdes em massa de MP de diferentes fracbes de tamanho
com as variaveis meteoroldgicas nesta regido, os objetivos deste trabalho sao:

e Analisar as distribuicdes estatisticas das concentracdes em massa, de BC,
elementos e ions em cada estagio de particulas amostrado;

e Fazer o balanco de massa das diferentes faixas de tamanho;

e Analisar as distribuicbes de tamanho em massa de alguns periodos
amostrados e suas relagdes com as variaveis meteoroldgicas;

e Estudar a correlacdo linear entre a concentracdo em massa das diferentes

fracdes de tamanho com as variaveis meteoroldgicas.
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4. Metodologia
4.1. Regiao de estudo

A amostragem de MP foi feita no terraco do prédio principal do IAG/USP,
localizado na Rua do Matéo, 1226, Cidade Universitaria, Sdo Paulo, SP, Brasil, CEP
05508-090, o qual est4 dentro da RMSP, e esta na por¢do leste do estado de Séo
Paulo (figura 5, Google Earth, 2018). O IAG/USP esta dentro de uma area com
vegetacdo, mas circundada por areas urbanizadas, com a Marginal Pinheiros e
importantes vias de grande circulacdo proximas, e a aproximadamente 70 km do
Oceano Atlantico (Google Earth, 2018).
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Figura 5: Imagem de satélite do estado de S&o Paulo com as indica¢gfes dos estados de
Minas Gerais e Parana, do Oceano Atlantico e da RMSP; e do local de amostragens com
indicacdo da Marginal Pinheiros e do Instituto Butantd (Google Earth, 2018).

Analisando os dados geograficos (tabela 2) e econdmicos (tabela 3) da
RMSP, pode-se concluir que ocupa aproximadamente 3% da area do Estado de Séo
Paulo, sua altitude varia entre 720 e 1100 m, tem 39 municipios e representava
aproximadamente 47% da populacdo do Estado de Sdo Paulo e 10% da brasileira
em 2017 (tabela 2). Seu Produto Interno Bruto (PIB) foi aproximadamente 54% do
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Estado de Sdo Paulo e 18% do nacional em 2015 (tabela 3). Sua frota circulante
estimada em 2017 foi 48% em relacdo a do estado, e a da cidade de S&o Paulo foi
63% em relacdo & da RMSP (tabela 3). Caminhdes e 6nibus urbanos lideraram as
emissdes de MP no Estado de S&o Paulo no mesmo ano, sendo responsaveis por
64% e 12%, respectivamente (CETESB, 2018).

Tabela 2: Caracteristicas geogréficas da RMSP.

Caracteristica geografica Valor
Latitude? -23,5489°
Longitude?! -46,6388°
Area? 7946,96 km?2
Altitude?® 720-1100 m
NUmero de municipios* 39
Populagdo em 20172 21.571.281

1 — Dados da cidade de Sdo Paulo obtidos de DBCity.com (2019)

2 — Dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

(IBGE) citados por Empresa Paulista de Planejamento Metropolitano
S.A (Emplasa, 2019)

3 — Dados da Prefeitura do Municipio de Sédo Paulo (PMSP,

2002) citados por Nobre e Young (2011)

4 — Nobre e Young (2011)

Tabela 3: Caracteristicas econdmicas da RMSP.

Caracteristica econbmica Valor
PIB! R$ 1.056.948.121.000,00
Automoéveis? 5.249.040
Veiculos Comerciais Leves? 929.262
Caminhdes? 173.753
Onibus? 55.402
Motocicletas? 875.347

1 — Dado de 2015 do IBGE citado por Emplasa (2019)
2 — Estimativas das frotas circulantes em 2017 (CETESB, 2018)

4.2. Amostragem e andlises fisicas e quimicas

O amostrador utilizado para coletar o MP foi o MOUDI (modelo 110-R, MSP
Corporation, EUA, figura 6), o qual € um impactador em cascata com 12 estagios
(tabela 4, Manual do Usuério). Do estagio | ao 10A foram utilizados filtros de

policarbonato (Whatman plc, Reino Unido) e no AF, filtros de Teflon (Pall
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Corporation, EUA), ambos com 47 mm de diametro, e o primeiro com 0,4 um e o
segundo com 2 ym de poro. O MOUDI foi montado no terraco do prédio principal do
IAG/USP e a ele foram acoplados uma bomba a vacuo (modelo G21DX, General
Eletric Co., EUA) para que o ar passasse por seus estagios e dois medidores de
fluxo de ar, um analégico (modelos G1 e G1.6, LAO Industria, Brasil) e o outro digital
(modelo PowerPod-400, Teledyne Hastings Instruments, EUA). Foram coletadas
amostras em 31 dias (24 h, 31 conjuntos), sendo oito no inverno de 2017 e 23 no
inverno de 2018 (Apéndice A), com um total de 372 filtros amostrados. Cada
conjunto de filtros amostrados foi identificado com a sigla MD comecando pelo 01 e
terminando no 31, seguindo a sequéncia de amostragem (Apéndice A). Antes e apos
as amostragens, os filtros foram pesados duas vezes em sala com temperatura e
umidade relativa controladas (22°C e 45%, respectivamente) com balanca micro
analitica de 1 ug de habilidade de leitura (modelo MX5, Mettler Toledo, EUA). Apés
as pesagens, foram calculadas as médias dos dois valores para representar a
massa do filtro limpo e a massa do filtro com as particulas e a diferenca entre elas foi
dividida pelo volume de ar amostrado para obteng&o da concentracdo em massa de
MP.

Figura 6: Partes internas e torre onde ficavam os filtros (cilindro marrom) do MOUDI. Abaixo
estava o medidor de fluxo de ar digital.
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Tabela 4: Estagios do MOUDI com seus respectivos diametros de corte (Dso) € intervalos de
tamanho das particulas amostradas (Manual do Usuario).

Estagio Diametro de Corte (Dso, yum) Intervalo de Tamanho (um)

I 18 10-18
1A 10 5,6-10
2A 5,6 3,2-5,6
3A 3,2 1,8-3,2
4A 1,8 1,0-1,8
5A 1,0 0,56-1,0
6A 0,56 0,32-0,56
7A 0,32 0,18-0,32
8A 0,18 0,10-0,18
9A 0,10 0,056-0,10
10A 0,056 0,020-0,056
AF <0,020 <0,020

ApoOs as medidas de massa, foram feitas as de refletancia para obtencéo das
concentracbes de BC nos filtros. Foi utilizado um refletdmetro o6tico (modelo
EEL43M, EEL, Reino Unido) e foram realizadas duas medidas, sendo a média
aritmética delas o valor de refletancia considerado. Entdo, os valores médios de
refletancia foram utilizados em uma férmula empirica (equacao 1) para obtencéo das
concentracdes de BC em yg.m=3, em que R é o valor médio de refletancia (%) e V é o

volume de ar amostrado (m?3).

82,794—73,206*log(R)+ 15,901*(log(R))?*5,07
\%

[BC] = 1)

Para obtencdo das concentracBes elementares, foi utilizada a técnica de
fluorescéncia de raios-X (modelo EDX 700HS, Shimadzu Corp., Japéo), e para as
concentracfes dos ions sollveis em agua, a técnica de cromatografia ibnica (modelo
850, Metrohm, Suica). Para esta ultima analise, as amostras foram previamente
preparadas através da submersdo dos filtros em 10 ml de agua ultrapura (modelo
Master System, Gehaka, Brasil para as amostras dos conjuntos MD0O1 a MD25 e
modelo Master WFI, Gehaka, Brasil para os conjuntos MD26 a MD31) em tubos
plasticos com tampa, os quais depois foram agitados por 1,5 h em mesa agitadora
(Q-225-11, Quimis Aparelhos Cientificos, Brasil) e as solugcbes foram filtradas em
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filtros com 0,22 um de poro (modelo PVDF 0,22 ym, GVS do Brasil Ltda., Brasil). As
amostras liquidas foram conservadas no freezer até a realizacdo das analises. Dos
dados obtidos com essa andlise, foram descontadas as médias das concentragcfes
dos ions dos filtros brancos, considerando os dois diferentes tipos utilizados e os
diferentes anos amostrados, e os valores de concentracdo negativos e nulos foram

substituidos pela metade do menor valor positivo encontrado para determinado ion.

4.3. Dados da CETESB

As concentragbes médias mensais de MP1o em locais proximos ao ponto de
amostragem foram calculadas a partir dos dados de concentracdo média horaria da
Estacdo de Qualidade do Ar da CETESB de Pinheiros e as de MP2s, além desta,
dos da Cidade Universitaria — USP — Ipen (Instituo de Pesquisas Energéticas e

Nucleares).

4.4. Parametros dos boxplots

Nos graficos do tipo boxplot foram definidos os para@metros da figura 7. Optou-
se por mostrar os percentis de 5 e 95% junto aos de 25 e 75% para se obter melhor

a informacao de como foram as distribuicdes e a relacao delas com os extremos.

—_ Valor Maximo

Percentil de 95% . Media

Percentil de 75%

Percentil de 25%
Percentil de 5% — Valor Minimo

Mediana

Figura 7: Parametros dos boxplots utilizados neste trabalho.

4.5. Balango de Massa

O balanco de massa consiste em determinar as porcentagens das

concentracbes de alguns compostos na concentracdo em massa do MP,
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considerando que o0s elementos estdo presentes nas  particulas,
predominantemente, na forma de Oxidos no estado de oxidacdo mais alto do
elemento, por exemplo, S como o anion SO4%, Zn como ZnO e Fe como Fe203
(6xido de ferro (lll), tabela 5). No caso do presente trabalho, fizeram-se essas
analises para cada estagio de MP amostrado. Também se considerou BC e os ions
nas concentracoes em que foram calculados e medidos através da analise de
cromatografia, sendo todos com fator de conversédo (FC) igual a 1, ou seja, 0 ion
estava no estado de oxidacdo ou composto no qual existe na atmosfera
predominantemente, exceto o Ca®* e o Mg?* que foram analisados por cromatografia
de ions, mas no MP estdo presentes como carbonato e Oxido, respectivamente
(tabela 5). No estudo de Andrade (1993), o P20s foi considerado presente somente
nas particulas finas, porém neste trabalho decidiu-se considera-lo nas particulas
grossas também. Para converter os elementos ou ions que ndo estdo em sua forma
predominante no MP foram utilizados os fatores de conversdo apresentados na
tabela 5. Para ilustrar os calculos dos fatores de conversdo, sdo mostradas como
exemplo as férmulas do Fe para Fe203 e do Si para SiOz (equagbes 2 e 3), em que
MM é a massa molar do composto, elemento ou ion (g.mol?). Em todos esses

calculos foram utilizadas as concentracfes médias de massa, elementos e ions.
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Tabela 5: Fatores de conversédo (FC) para os elementos/ions com seus respectivos 6xidos
considerados (ou carbonato no caso do Ca?").

Elemento/ion Composto Convertido FC

Fe Fe>0s? 1,43
Al Al,O3? 1,89
Si SiOL? 2,14
Ca? CaCoOgP 2,50
Mg?* MgOQP 1,66
P P.Os” 2,29
Ti TiOL? 1,67
Mn MnO_P 1,58
Zn Zn0? 1,24
Ni NiQP 1,27

a — Macias et al. (1980)
b — Andrade (1993)

FCres05s = Mg, @
MMsio,
FCsio, = MMy 3)

4.6. Dados meteorolégicos

Os dados utilizados de temperatura, pressdo, umidade relativa, umidade
especifica, precipitacéo, direcdo e velocidade do vento na superficie sdo da Estacao
Meteoroldgica do IAG/USP, localizada no Parque de Ciéncia e Tecnologia da USP
(Av. Miguel Stéfano, 4200, Agua Funda, S&o Paulo, SP, Brasil, CEP 04301-904), a
aproximadamente 15 km em linha reta do IAG/USP (Google Earth, 2019).

Para determinar as alturas da Camada Limite Planetaria, a qual recebe o
nome de Camada Limite Convectiva durante o dia e Camada Limite Estavel durante
a noite, e da Camada de Mistura Residual, foram utilizados os dados de temperatura
potencial, razdo de mistura de vapor d’agua, temperatura, temperatura potencial
virtual, e velocidade e direcado do vento em cada altura, obtidos a partir dos dados de
radiossondagens realizadas no Aeroporto Campo de Marte as 00Z e as 12Z (21 e 9
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h no horério local, respectivamente), a aproximadamente 12 km em linha reta do
IAG/USP (Google Earth, 2019), disponiveis no site da Universidade de Wyoming
(University of Wyoming: College of Engineering, 2019).

Para determinar a altura da Camada Limite Convectiva, da Camada Limite
Estavel e da Camada de Mistura Residual, foi utilizado como referéncia o método
visual, que consiste em comparar os perfis verticais de temperatura potencial (6) e
umidade especifica (g, obtido a partir dos dados de razdo de mistura de vapor
d’dgua (w) substituidos na equacao 4, PennState — College of Earth and Mineral
Sciences, 2019) das radiossondagens com os idealizados, que seriam observados
sobre uma superficie continental horizontalmente homogénea e de topografia plana
(figura 8 para Camada Limite Convectiva e figura 9 para Camada Limite Estavel e
Camada de Mistura Residual, adaptadas das notas de aula da disciplina ACA0321 —
“Micrometeorologia” citados por Sanchez, 2017). A altura da Camada Limite
Convectiva foi estimada como o nivel da base da Camada de Entranhamento (figura
8, Kumar, 1979; Dayan, Shenhav, & Graber, 1988; Myrick, Sakiyama, Angle, &
Sandhu, 1994; Fisch et al., 2004), a da Camada Limite Estavel como o do topo da
Camada de Inversdo Térmica de Superficie (figura 9, Yu, 1978; Coulter, 1990;
Seidel, Ao, & Li, 2010; Wang & Wang, 2016) e a da Camada de Mistura Residual
como a base da Camada de Inversdo (figura 9), a qual é uma boa estimativa da
maxima altura da Camada Limite Convectiva na auséncia de subsidéncia (Valenca,
2013).

(4)
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\
Fd Z
/ \ Atmosfera livre
12 km [ — oA Camada
Entranhamento
. Camada
Dla Mistura
100-200 m Camada
\ \ Limite
0 q Superficial

Figura 8: Perfis verticais idealizados (superficie continental horizontalmente homogénea e
de topografia plana) de temperatura potencial (6) e umidade especifica (q) durante o dia
para determinacao da altura da Camada Limite Convectiva (adaptado das notas de aula da
disciplina ACA0321 — “Micrometeorologia” citado por Sanchez, 2017).

Camada
Inversdo

Camada
Mistura
Residual

Noite

Camada
Limite
Estavel

Figura 9: Perfis verticais idealizados (superficie continental horizontalmente homogénea e
de topografia plana) de temperatura potencial (6) e umidade especifica (q) durante a noite
para determinacédo das alturas da Camada Limite Estavel e da Camada de Mistura Residual
(adaptado das notas de aula da disciplina ACA0321 — “Micrometeorologia” citado por
Sanchez, 2017).

Para auxiliar na identificagdo dessas alturas foi utilizado o perfil vertical de
temperatura (figura 10, adaptado de Wallace & Hobbs, 2006, citado por Sanchez,
2017) e a expresséo bulk do numero de Richardson (Rig) em cada altura (z (m),

equacédo 5, Seibert et al., 2000), em que g € a aceleracdo da gravidade (9,8 m.s?),
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B,s € a temperatura potencial virtual na superficie, 8,(z) é a temperatura potencial
virtual na altura z, e u(z) e v(z) sdo as componentes zonal e meridional do vento
horizontal na altura z, calculadas a partir das equacdes 6 e 7 respectivamente, em
que VV e D sédo a velocidade e a direcdo do vento horizontal. No caso do perfil
vertical de temperatura, a altura da Camada Limite Convectiva é a base da Camada
de Entranhamento (CE, figura 10 a esquerda, Seidel et al.,, 2010), a da Camada
Limite Estavel (CLE) é o topo da Camada de Inversdo Térmica de Superficie (figura
10 a direita, Yu, 1978; Coulter, 1990) e a da Camada de Mistura Residual (CMR) é a
da base da Camada de Inverséo (ClI, figura 10 a direita). No método da expressao
bulk do nimero de Richardson (Rig), a altura da Camada Limite Convectiva e da
Camada Limite Estavel foi estimada como a que o Rig foi igual ou maior do que o Rig
critico em pelo menos dois niveis consecutivos (Cuxart et al., 2000). O Rig critico
diurno utilizado foi 0,17 e o noturno 0,02, os quais foram os calculados para a RMSP
(Sanchez, 2017). Apesar de ter sido estimada a altura da Camada Limite Estavel,
esta ndo foi utilizada para as analises, sendo apenas auxiliar na identificacdo da

Camada de Mistura Residual.

A A

AL AL
Z CE z cl
o o CMR
< <

CLE
cLs
T T

Figura 10: Perfis verticais idealizados de temperatura (T) durante o dia (a esquerda) e a
noite (a direita) para determinacéo das alturas da Camada Limite Convectiva (CLC), da
Camada Limite Estavel (CLE) e da Camada de Mistura Residual (CMR, Adaptado de
Wallace & Hobbs, 2006, citado por Sanchez, 2017). Estao representadas também a
Atmosfera Livre (AL), a Camada de Entranhamento (CE), a Camada de Mistura (CM), a
Camada Limite Superficial (CLS) e a Camada de Inverséo (Cl).
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As cartas sinoticas e imagens de satélite (realcada do satélite Geostationary
Operational Environmental Satellite (GOES) 13 para 2017 e do canal 13 do GOES
16 para 2018), utilizadas para verificar a passagem de sistemas frontais no estado
de S&o Paulo foram obtidas através do site do Centro de Previsdo de Tempo e
Estudos Climéticos do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (CPTEC/INPE,
2019; DSA (CPTEC/INPE), 2019).

4.7. Andlise de correlacdo linear entre as concentracdées em massa nos

diferentes estagios do MOUDI e as variaveis meteoroldgicas

Nesta andlise foram utilizados os dados de concentracdo em massa de MP
em cada estagio, e as médias de temperatura, pressao, umidade relativa, umidade
especifica e velocidade do vento na superficie, 0 acumulado de precipitacdo e a
estimativa da altura da Camada Limite Convectiva considerando cada periodo
amostrado dos conjuntos de filtros (os dados referentes as variaveis meteoroldgicas
estdo no Apéndice G). O método de correlacdo escolhido foi o do Coeficiente de
Correlacao Linear de Pearson (Costa Neto, 1977), o qual indica o grau de correlacao
linear entre duas variaveis. Seus valores sao dados no intervalo -1 a 1, em que -1 é
a correlacao linear negativa perfeita (quando determinada variavel aumenta, a outra
diminui) e 1 é a correlacéo linear positiva perfeita (quando determinada variavel
aumenta, a outra aumenta). Quando esse valor é zero, ndo ha relagéo linear entre
as variaveis. Eles foram calculados conforme a equacéo 8, em que r € o coeficiente
de correlagdo de Pearson, x; e y; sdo cada dado das variaveis X e Y, e X e y sdo as
meédias dos dados das variaveis X e Y. Os valores-p, 0s quais indicam os niveis de

significancia estatistica das correlagdes, também foram calculados considerando as
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distribuicbes t de Student e Fisher-Snedecor. Através da tabela de escala de
significancia de Fisher (Fisher, 1954), o valor-p de referéncia adotado foi 0,05, o qual

indica uma significancia estatistica moderada.

= Yiz 1 (%i—%).(yi=¥) _ _ covXY)
(B GiR2 [T, imypz VvAreovar®)

(8)

4.8. Pacotes da linguagem de programacéao R utilizados nas anélises dos

dados

Para fazer as andlises dos dados, foi escolhida a linguagem de programacao
R e o software RStudio. Para leitura dos dados, os quais estavam em arquivos
Excel, foi utilizado o pacote “readx!”. Os demais pacotes utilizados para cada tipo de

analise foram:

e Figuras 11 e 13 a 18: “gboxplot”, “Hmisc” e “lubridate”, este ultimo
somente para a figura 11;

e Figuras 12, 19, 20 e 23 a 29: “ggplot2” e “reshape2”, este ultimo
somente para a figura 12;

e Figura 30 e tabela 7: “corrplot” e “Hmisc”.
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5. Resultados e discussoes

Com o fim de comparar a evolucdo das concentracbes em massa de
amostragens feitas com o MOUDI na RMSP ao longo dos anos, foi feita a tabela 6
gue mostra as concentracdes em massa médias em cada Dso de cada trabalho, o
MP Fino (MPF) e o MP Total (Miranda, 2001; Ynoue, 2004; Albuquerque, 2005;
Oliveira, 2007; Vieira-Filho et al., 2016; presente estudo). Exceto um conjunto de
amostragens no verao de 1998 (fevereiro) e o final da amostragem de 2005 no inicio
da primavera (fim de setembro a 17 de outubro), todas as outras foram realizadas ao
longo do inverno. As duragdes delas foram de 12 horas ou menos, exceto 2012 e
2017-2018 que foram de 24 h, principalmente, no inverno de 1997 em que se
observou entupimento do sistema. Apesar da diferenca no niumero de amostras
entre os estudos, sendo apenas 4 amostras de 1997 e o maior nimero de amostras
no presente estudo com 31, observa-se pelo menos uma moda no MP fino e uma no
grosso para todos os conjuntos de dados, com variagdes nos estagios em que 0s
maximos ocorrem (0,056, 0,32 e 3,2 um em 1997; 0,18 e 3,2 um em 1998; 0,10 e 5,6
pm em 1999 e 2003; < 0,020, 0,32, 1,8 e 10 pum em 2005; < 0,020, 0,56 € 3,2 um em
2012; e <0,020, 0,32 e 3,2 um em 2017-2018, tabela 6). Também é possivel
observar diminuicdo das concentracdes em massa do MPF e as totais nos dois
Gltimos periodos (18,63 e 27,86 pg.m=3 em 2012 e 22,7 e 32,7 ug.m=3 em 2017-2018,
respectivamente) em relagdo aos anteriores (61,33 e 85,76 ug.m= em 1997; 23,48 e
41,86 pug.m=3em 1998; 71,0 e 104,4 pg.m=3 em 1999; 41,81 e 62,31 ug.m= em 2003;
e 34,7 e 52,7 ug.m= em 2005, respectivamente), sendo menores até do que as de
1998, em que os experimentos foram realizados no verao, tipicamente mais chuvoso

e com melhores condicdes para dispersao de poluentes (tabela 6).
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Concentracdo em massa média + desvio padrao para cada estagio do MOUDI de

dados de trabalhos anteriores e do presente estudo feitos na RMSP.

Dso Concentragédo em massa
Hm Hg.m?
1997* 199812 19992 20033 2005* 2012° 2017-2018°
18 44+18 1,07+0,45 151+1,08
10 9,4 6,65 * 3,07 5423 216+0,84 2,52+2727
5,6 9,14+4,04° 6,86+1,67° 1249 8,34+7,21 45+1.2 2,71+1,36 2,73+1,71
3,2 1529+3,73 1151+123 116 551+213 3712 329+176 321+241
1,8 6,90+1,11 3,98+1,07 9,1 479+235 4332 188+090 2,49+2,04
1,0 6,06+1,33 251+0,92 9,8 420+£222 42+45 156+0,89 2,71+1,82
0,56 1096 +4,92 290+166 10,6 7,04+3,17 3517 3,19%x253 3,56+2,09
0,32 13,66 +595 426+155 12,7 8,71+295 65+39 317+169 464+288
0,18 1158 +252 5,63+249 45272 281+1,54 3,27+2,74
0,10 551+143 2,88+179 17,7 10,40+6,33 45+25 1,72+0,89 2,30+2,33
0,056 6,67 +2,95° 1,32+0,55° 11,2 6,68+4,79 3029 059+028 1,46+1,19
< 0,020 4,2¢ 3,71+£292 2,27+1,27
MPF! 61,33 23,48 71,0 41,81 34,7 18,63 22,7
MP Total® 85,76 41,86 104,4 62,31 52,7 27,86 32,7

1 — Miranda (2001)
2 —Ynoue (2004)

3 — Albuguerque (2005)

4 — Oliveira (2007)
5 — Vieira-Filho et al. (2016)
6 — Presente estudo
a) Faltaram os dados de um periodo de amostragem

b) MP com Dsp > 3,2 um

¢) MP com Dso < 0,10 pm
d) MP com Dso 6,2 pm
e) Soma das concentracdes médias dos estagios com Dso < 0,032 um

f) Soma dos estagios com Dso < 1,8 um

g) Soma de todos os estagios

Para avaliar como foram as concentracdes de MP1o e de MP25 mensalmente

nos anos de 2017 e 2018 proximas ao local de estudo, escolheu-se os dados das
estacdes da CETESB de Pinheiros e Cidade Universitaria — USP — Ipen. O MP1o
medido em Pinheiros e o MP25 medido em Pinheiros e na Cidade Universitaria

apresentaram maximos de concentragdo média no inverno tanto para 2017 quanto

para 2018 (figura 11 e Apéndice B), indicando a importancia dos periodos em que 0

presente estudo foi realizado.

As maiores meédias mensais calculadas a partir das concentracdes medias

horarias de MP25 da estacdo Cidade Universitaria — USP — Ipen ocorreram em
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setembro de 2017 (28,4 + 17,8 yg.m=3, figura 11 (a) e Apéndice B) e em julho de
2018 (30,8 = 21,4 pg.m3), sendo que julho de 2018 coincidiu em ser o més com a
maior concentracdo média horaria maxima (124 ug.m= as 05:00 do dia 21 de julho
de 2018). Em 2017, o més com a maior concentracdo meédia horaria foi outubro (133
bg.m= as 15:00 do dia 25 de outubro de 2017, Apéndice B). Através dos boxplots
(figura 11 (a)) € possivel notar que setembro em 2017 e julho em 2018 foram os
meses com distribuicdo estatistica com maior variabilidade dos dados entres os
percentis de 5 e 95% em comparacdo com 0S outros meses de seus respectivos

anos.

A maior concentragdo média mensal de MP2s, calculada a partir dos dados de
concentracdo média horaria da estacdo da CETESB de Pinheiros ocorreu em junho
em 2017 (19,1 + 14,4 ug.m=3, figura 11 (b) e Apéndice B) e em julho em 2018 (30,8 +
22,5 ug.m3). Podem ter ocorrido concentragdes médias mensais mais altas em
agosto e setembro do que em junho de 2017, mas devido a falta de dados nesses
meses, ndo pbéde ser feita essa verificacdo. No caso do MPi1o, ocorreram em
setembro em 2017 (46,3 + 22,8 ug.m=3, figura 11 (c) e Apéndice B) e em julho em
2018 (50,9 + 32,1 pg.m3). Os valores maximos horarios de MP2,5 ocorreram em 30
de junho de 2017 as 04:00 (65,0 yg.m=, Apéndice B) e em 21 de julho de 2018 as
07:00 (111 pg.m3) e os de MP10, em 03 de marco de 2017 as 05:00 (192 yg.m3) e
em 23 de junho de 2018 as 09:00 (181 yg.m3). Também foi possivel observar a falta
de simetria nas distribuicées de cada més de ambos os anos para MP1o e MP25 nas
duas estacdes, mais alargadas em direcdo aos maiores valores de concentracéo.
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Figura 11: Distribuic@o estatistica mensal dos dados de médias horérias de (a) MP2s da
Estacdo de Qualidade do Ar da CETESB da Cidade Universitaria — USP — Ipen, e (b) MP2s

e (c) MPyo da Estacdo de Qualidade do Ar da CETESB de Pinheiros em 2017 e 2018.
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O perfil diario de variabilidade das concentracdes em massa meédias de MP1o
da Estacao de Qualidade do ar da CETESB de Pinheiros e o do MP2;5 da estacdo da
Cidade Universitaria — USP — Ipen do periodo deste estudo (figura 12 (a) e Apéndice
C) foi semelhante as concentracdes em massa de MP1o e MP1,s amostradas neste
trabalho (figura 12 (b) e Apéndice C). Apesar da comparacdo ser dos valores
absolutos das concentracfes, o que ndo € recomendado, principalmente por serem
dados obtidos com técnicas bem diferentes (enquanto o MOUDI € um amostrador
com filtros que depois sdo pesados em laboratério, os dados da CETESB sao
obtidos por monitores em tempo real, gerando dados de médias horarias), as
concentracfes tém a mesma ordem de grandeza, mostrando consisténcia nos dados
do MOUDI.

As amostragens do presente estudo representaram um periodo com
significativa variabilidade entre os dias, conforme se observa na soma total de todos
0os estagios, exceto o |, assim representando o MPio, e também do material
particulado fino (no caso deste estudo o MP < 1,8 um, figura 12 (b) e Apéndice C).
As concentracfes mais altas de MP1o e MP1,s foram observadas no conjunto MDQ9,
atingindo 113 e 80,3 pug.m=3, respectivamente, e as menores no MD20 (9,95 e 6,73
ug.m3, respectivamente) e no MD21 (10,1 e 8,05 pug.m=3, respectivamente). O MP25
representou em média 64% e 0 MP1,s 73% do MP10 (Apéndice C).
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Figura 12: Perfil de variabilidade da concentracdo em massa média de (a) MP1o € MP5 das

Estacbes de Qualidade do Ar da CETESB de Pinheiros e Cidade Universitaria — USP — Ipen,

respectivamente, e (b) da concentracdo em massa de MP1o € MP1 s do presente estudo. As

concentracdes médias horarias dos dados da CETESB foram selecionadas de acordo com
os periodos de amostragem de cada conjunto de dados.

5.1. Distribuicdo estatistica das concentracdes em massa e de BC em

funcéo do tamanho das particulas

Na figura 13 observa-se as distribuicdes estatisticas de concentracdo em
massa e de BC do MP em funcao do tamanho das particulas. Para massa (figura 13
(a) e Apéndice D) observou-se duas modas, sendo uma delas com pico no estagio
com Dso 0,32 um (4,64 + 2,88 ug.m=3) e a segunda com centro no 3,2 um (3,21 *
2,41 pg.m=3). Houve também um pico no < 0,020 pm (2,27 + 1,27 pg.m3). Os
estagios com as distribuicbes com maior variabilidade entre os percentis de 5 e 95%
foram os de Dsp 0,18, 0,32, 0,56 e 10 um (figura 13 (a)). Todos o0s estagios tiveram
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distribuicbes assimétricas com maior alargamento em direcdo aos maiores valores
de concentracdo. O maior valor observado foi 14,1 pyg.m= no estagio 3,2 um no
conjunto MD09 (Apéndice D). O menor valor foi 0,366 pug.m= no estagio 0,056 um no
conjunto MD20 (Apéndice D). Através dos boxplots de cada estagio para as
concentracfes de BC (figura 13 (b) e Apéndice D) é possivel observar que as suas
maiores concentracdes foram encontradas em particulas menores do que 0,32 um.
Nestes estagios, as distribuicbes estatisticas representaram satisfatoriamente os
dados, tendo poucos outliers, principalmente nos estagios de Dso 0,056 e 0,10 pm.
Comparado as distribuicbes em massa (figura 13 (a)), estas apresentaram mais
outliers. Também tiveram distribuicbes assimétricas com o lado dos valores de
concentragdo mais altos mais largos. As médias de BC estdo deslocadas com
relacdo as medianas (figura 13 (b)), indicando que valores mais altos as alteraram e
gue os dados nédo tém distribuicdo normal. As maiores médias foram observadas
nos estagios de Dso 0,32 (0,464 + 0,451 ug.m3), 0,10 (0,449 + 0,426 ug.m3) e 0,18
um (0,445 + 0,448 ug.m=3, figura 13 (b) e Apéndice D). Os maiores valores maximos
também eram os desses estagios (1,73, 1,49 e 1,65 pg.m?3, respectivamente,
Apéndice D).
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Figura 13: Distribuicdo estatistica de concentracéo (a) em massa e (b) de BC do MP em
funcdo do tamanho das particulas.

5.2. Distribuicdo estatistica das concentracdes dos elementos e ions em

funcdo do tamanho das particulas

Os elementos Cr, P e Cu apresentaram picos nas particulas mais finas e nas
mais grossas (figura 14 (a), (b) e (d), e Apéndice D), enquanto o Zn somente nas
particulas mais finas (figura 14 (c) e Apéndice D). As concentracdes médias mais
altas de Cr (figura 14 (a) e Apéndice D) ocorreram nos estagios 10, 0,18 e < 0,020
um (6,70 + 6,89, 4,69 *+ 6,45 e 4,66 + 11,1 ng.m=3, respectivamente). O maior valor
maximo foi o do estagio < 0,020 pm do conjunto MDO7 (55,2 ng.m=) e a maior
mediana, assim como a média, do estdgio 10 pm (4,27 ng.m3). Analisando as
distribuicbes estatisticas de P em cada estagio (figura 14 (b) e Apéndice D),

observa-se trés picos na concentracdo média: um no estagio 0,32 um (12,5 + 9,05
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ng.m=) e os outros no 3,2 (5,06 + 4,27 ng.m3) e no < 0,020 um (1,51 + 1,14 ng.m™3).
Entretanto, as maiores medianas ocorreram nos estagios 0,32 (11,0 ng.m3), 0,56
(6,32 ng.m3), neste também sendo observado o maior valor maximo (36,9 ng.m=) no
conjunto MDO03, e no 3,2 um (4,36 ng.m=3). Para o Zn (figura 14 (c) e Apéndice D), foi
observado um pico de concentracdo média no estagio 1,0 um (15,1 + 13,6 ng.m3),
mas com a concentracdo média do estagio 0,56 pum muito proxima (13,9 + 11,2
ng.m3). As maiores medianas também foram observadas nos mesmos estagios
(9,51 e 10,5 ng.m3, respectivamente), assim como 0os maiores valores maximos
(45,4 e 46,2 ng.m3, respectivamente), dos conjuntos MD10 e MDO04. Foi observado
um pico também no estagio < 0,020 um (2,49 + 2,12 ng.m3). O elemento Cu (figura
14 (d) e Apéndice D) apresentou as menores concentragdes comparadas aos outros
elementos com picos de concentragdo média nos estagios 0,32 (2,72 + 3,42 ng.m3),
18 (1,10 £ 0,719 ng.m3), e < 0,020 pm (0,812 + 0,608 ng.m3).
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Figura 14: Distribuicdo estatistica dos dados de concentracédo de (a) Cr, (b) P, (c) Zn e (d)

Cu no MP em fun¢éo do tamanho das particulas.
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Por outro lado, Al, Fe, Si e Ti (figura 15 e Apéndice D) apresentaram moda
grossa bem definida com pico maior no estagio com Dso 3,2 um com valores de
concentracdo média de 49,4 + 58,1 ng.m3, 103 + 90,3 ng.m=, 130 + 135 ng.m3 e
6,91 + 6,44 ng.m?3, respectivamente. Os valores maximos mais altos desses
elementos também foram nesse estagio (216, 341, 572 e 23,4 ng.m?3,
respectivamente) no conjunto MDO9 para Al, Si e Ti, e MD27 para o Fe. Os maiores
valores minimos também foram observados no estagio 3,2 um (1,90, 21,1, 18,1 e
1,17 ng.m?3, respectivamente). Em relacdo as medianas, foi observado um
comportamento diferente, sendo as maiores delas ocorrendo no estagio de Dso 5,6
um para Al, Si e Ti (28,5, 86,9 e 4,69 ng.m3, respectivamente), e somente a maior
no 3,2 um ocorrendo para o Fe (62,7 ng.m=). A presenca destes elementos (Al, Fe,
Si e Ti) no MP atmosférico tem sido associada, predominantemente, a ressuspensao
de poeira do solo, e, em regides densamente urbanizadas, como é o caso da RMSP,
mais significativamente a pavimentos e/ou construcdo civil (Andrade et al., 2012;
Brito et al., 2013). Essas fontes sdo caracteristicas do MP mais grosso, como foi
mostrado pelos dados desse trabalho.
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As concentracdes dos fons SO4? e NH4" apresentaram perfis de distribuicéo
de tamanho muito semelhantes em todos os estagios (figura 16 (a) e (b), e Apéndice
D), com concentracdes médias mais altas no estagio 0,32 um (763 + 461 e 237 *
173 ng.m3, respectivamente). As maiores medianas foram observadas nesse
mesmo estagio (660 e 191 ng.m3, respectivamente). Os maximos foram observados
no estagio 0,56 um, atingindo 2946 ng.m= e 1157 ng.m3, respectivamente, ambos
para o conjunto MDO03. O ion K* (figura 16 (c) e Apéndice D) também apresentou
pico de concentracdo média, mediana e valor maximo (no conjunto MD11), no
estagio 0,32 um (64,6 + 77,7, 44,0, 364 ng.m3, respectivamente). Este perfil de
distribuicdo de tamanho destes trés ions também foi observado no conjunto de
amostras obtidas com o amostrador MOUDI, no mesmo ponto de amostragem no
inverno de 2012 (Vieira-Filho et al., 2016). O C204* (figura 16 (d) e Apéndice D) foi o
ion de menor concentracdo dentre estes, apresentando algumas amostras com
maximos que fizeram a média aritmética ficar bastante acima da mediana. A maior
concentracdo média e valor maximo (no conjunto MD27) ocorreram no estagio 0,32
um (11,1 + 15,1 e 60,9 ng.m=3, respectivamente), porém maior mediana foi no 0,56

um (1,30 ng.m-3).
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Figura 16: Distribuicdo estatistica dos dados de concentracéo de (a) SO.%, (b) NH4*, (c) K*

e (d) C204* no MP em funcéo do tamanho das particulas.
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As maiores concentracdes médias de Na*, CI, Ca?*, Mg?* e NOsz (figuras 17 e
18, e Apéndice D) ocorreram no estagio 3,2 um (108 + 132, 65,6 £+ 98,6, 205 + 118,
46,1 + 28,0 e 157 + 118 ng.m3, respectivamente). O mesmo comportamento foi
observado para as medianas (76,4, 18,4, 175, 45,2 e 104 ng.m3, respectivamente) e
para os maiores valores maximos (399 ng.m=3 no conjunto MD03 para o NOs"; 527
ng.m= no MD09 para o Ca?"; 556 e 144 ng.m no MD28 para o Na* e o Mg?*,
respectivamente; e 417 ng.m no MD29 para o CI). As distribuicdes de Na* e CI
foram semelhantes em todos os estagios (figura 17), como também as de Ca?* e
Mg?* (figura 18 (a) e (b)).
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Figura 17: Distribuic@o estatistica dos dados de concentragdo de (a) Na* e (b) CI' no MP em
funcdo do tamanho das particulas.
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Outros elementos e ions foram medidos através das técnicas utilizadas,
porém como tiveram concentracdes mais baixas, ndo foram incluidos no texto. Os

seus dados de estatistica descritiva e boxplots encontram-se no Apéndice E.

5.3. Balanco de massa

Através dos resultados desta analise (figura 19 e Apéndice F) é interessante
observar que existem compostos com maior porcentagem nas particulas mais finas
(BC de < 0,020 a 0,32 yum), nas intermediarias (SO4> e NHs+* de 0,18 a 0,56 pm) e
nas mais grossas (Na* e Cl- de 1,0 a 5,6 um e Al203, Fe203, SiO2, TiO2, CaCOs e
MgO de 1,0 a 10 um). O cétion K* teve pequena parcela nos estagios de Dso < 0,020
a 0,56 pm e P20s, ZnO, MnO:2 e NiO nos de 0,18 a 5,6 um. O ion NO3™ esteve mais
presente nos de 1,0 a 5,6 um. Nas amostras de 2012 (Vieira-Filho et al., 2016), em
gue se considerou apenas a contribuicdo relativa entre os ions para explicar a
massa das diferentes fracbes de tamanho, observou-se S04>, NHs* e K*
majoritariamente nas fracbes com Dso entre 0,18 e 0,56 um (semelhantes ao
observado nesse estudo, exceto para o K*) e os outros ions (Ca?*, Mg?*, Na*, NOs e
Cl) predominando nas fragbes com Dso entre 1,8 e 5,6 um. Apesar do grande
namero de elementos ou mesmo ions analisados, além do BC, observa-se que para
todas as fragdes de tamanho, a maior porcentagem é de “Outros”, a qual variou
bastante entre os estagios, sendo menor no de Dso 3,2 um (50,6%) e no de 0,56 pm
(53,4%) e maior no de 18 um (86,0%) e no de 10 um (78,1%). Esta fragcdo nao
explicada estd em geral associada tanto a compostos organicos presentes nas
amostras, porém ndo analisados no presente estudo, ou mesmo agua (Andrade et
al., 2012; Brito et al., 2013). Emygdio et al. (2018) mediram uma parte dos
compostos de carbono organico e elementar do MP1o coletado no mesmo ponto de
amostragem do presente estudo e verificaram que 6,5% da massa do MPio
correspondia ao carbono elementar, 11,2% ao carbono organico e 9,9% ao carbono
organico soluvel em agua. Também observaram que 11,45% da massa do carbono
organico foi caracterizada como levoglucosano (7,3%), 2-metil-eritritol (1,5%),
manitol (0,7%), manosano (0,7%), 2-metil-treitol (0,4%), arabitol (0,4%), treitol (0,3%)
e galactosano (0,2%). Os autores também estimaram a concentracdo de material

organico (o qual inclui outros elementos além de carbono, como hidrogénio, oxigénio
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e outros) multiplicando a concentracdo em massa de carbono organico por 1,3, o
que € adequado para areas urbanas (Turpin & Huntzicker, 1995; Rengarajan,
Sudheer, & Sarin, 2011; Ram & Sarin, 2011), e obtiveram que o material organico

representa 14,5% da massa total do MP1o (Emygdio et al., 2018).
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Figura 19: Balanco de massa das concentra¢cdes médias de todas as amostras com relagdo
a BC, ions, alguns 6xidos e CaCOs3 (concentracdes calculadas através dos Fatores de
Converséo a partir das concentracdes elementares e idnicas) para cada estagio do MP.

5.4. Descricdo das variaveis meteorolégicas nos periodos dos conjuntos

amostrados

Todas as varidveis meteorolégicas analisadas apresentaram variacdo entre
os periodos amostrados (figuras 20 e 23 a 26, e Apéndice G). Analisando os graficos
de temperatura (T) e umidade relativa (UR, figura 20 e Apéndice G), durante os
picos de temperatura foram observados vales na umidade relativa, principalmente na
umidade relativa média e na minima, e vice-versa, pois a pressdo de vapor de
saturacdo aumenta com o aumento da temperatura do ar e é o denominador da
férmula da umidade relativa, que é dada pela pressédo de vapor dividida pela presséo
de vapor de saturacdo e depois multiplicada por 100 para se obter os valores em
porcentagem. Os picos seguidos pelos vales observados principalmente na
temperatura maxima (o inverso para umidade relativa média e minima,

principalmente, retangulos na figura 20) podem estar associados com a passagem
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de sistemas frontais. Para verificar isto foram avaliadas as cartas sinoticas e as
imagens de satélite disponiveis no site do CPTEC/INPE. O pico de temperatura
minima, média e méxima no periodo do conjunto MDO05 (15,2°C, 21,2°C e 30,6°C,
respectivamente, figura 20 (a) e Apéndice G) e depois 0os menores valores no MD06
(14,6°C, 15,5°C e 17,6°C, respectivamente, figura 20 (a) e Apéndice G), ocorrendo o
inverso para a umidade relativa minima e média, porém para umidade relativa
méaxima permanecendo o mesmo valor (23,0, 66,3, 94,0% na MDO05, 81,0, 89,4 e
94,0% na MDO06, respectivamente, figura 20 (b) e Apéndice G), foram causados por
um sistema frontal que passou proximo ao litoral de Séo Paulo no periodo do
conjunto MDO6 (figura 21 (a)). No caso dos conjuntos MD11 a MD13, os menores
valores de temperatura minima e média foram observados na MD12 (12,3°C e
16,1°C, respectivamente, figura 20 (a) e Apéndice G), porém o menor valor de
temperatura maxima ocorreu ha MD13 (20,9°C, figura 20 (a) e Apéndice G). A
passagem da frente ocorreu no dia 21 de julho de 2018 as 21 h no horario local
(figura 21 (b)), periodo em que o conjunto MD12 estava sendo amostrado, mas que
ja havia sido registrada a temperatura maxima desse conjunto, porém nao a minima,
por isso efeitos na temperatura maxima e na umidade relativa minima s6 foram
observados durante a amostragem do conjunto MD13. Durante a amostragem dos
conjuntos MD19 e MD25 também ocorreram passagens de frentes frias (figura 22 (a)
e (b)), em que foram observadas menores temperaturas minimas nos conjuntos
MD18 e MD24 (11,4°C e 12,0°C, respectivamente, figura 20 (a) e Apéndice G) e
menores temperaturas médias e maximas nos conjuntos MD19 (14,9°C e 17,7°C,
respectivamente, figura 20 (a) e Apéndice G) e MD25 (16,9°C e 26,4°C,
respectivamente, figura 20 (a) e Apéndice G). No caso dos conjuntos MD14 e MD15,
MD27 e MD28, e MD29 e MD30 (retangulos pretos da figura 20 (a) e (b)), ndo houve
passagem de frente fria por SP. Nos conjuntos MD06, MD12 e MD19 foi observado
menor valor de presséao (p, figura 23 e Apéndice G) um dia antes da passagem da
frente e 0 aumento durante e apds sua passagem. Esse comportamento nao foi
observado para a frente que passou durante a amostragem do conjunto MD25
(figura 23 e Apéndice G). Houve registros de precipitacdo (Prec, figura 24 e
Apéndice G) relacionados as passagens de frentes frias durante as amostragens
dos conjuntos MD0O5 e MDO06, MD12, e MD19, MD20 e MD21, o que nao foi
observado para o MD25. As precipitagbes acumuladas mais altas (figura 24 e
Apéndice G) ocorreram nos periodos das amostras MD15 (3,70 mm) e MD16 (13,6
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mm), nesta Ultima, com o maior tempo de duracdo entre todas as outras (12 h).

Houve 18 conjuntos em que nao foi

amostragens (figura 24 e Apéndice G).
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Figura 22: Imagens de satélite do canal 13 do GOES 16 dos periodos de amostragem dos
conjuntos (a) MD19 e (b) MD25 (DSA (CPTEC/INPE), 2019).
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Figura 24: Acumulados de precipitacao (Prec) com a respectiva duracéo da precipitacdo
dos periodos de cada conjunto de filtros amostrados.

A altura da Camada Limite Convectiva (CLC) variou bastante comparando os
conjuntos amostrados (figura 25 e Apéndice G), com valores entre 722 e 1850 m.
Nos periodos dos conjuntos MD12, MD19 e MD25 foram registrados valores
minimos relativos (722, 832 e 860 m, respectivamente), porém no periodo do
conjunto MDO6 observou-se um pico (1587 m). A velocidade do vento (VV) média
(figura 26 e Apéndice G) variou bastante, com valores entre 2,96 e 10,1 km.h%, sem
considerar as calmarias. Os maiores valores foram os dos conjuntos MD31 (10,1
km.hl), MDO7 (9,00 km.h'') e MD30 (8,92 km.h') e os menores foram os dos
conjuntos MD04, MD14 e MD18, todos com 2,96 km.ht, MDO8 (3,48 km.h'1) e MD09
(3,92 km.h?).
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Figura 25: Estimativa da altura da Camada Limite Convectiva (CLC) nos periodos de cada
conjunto de filtros amostrados.
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Figura 26: Velocidade do vento (VV) média dos periodos de cada conjunto de filtros
amostrados.

5.5. Efeito das condicbes meteoroldégicas na variabilidade diaria das
distribuicbes de tamanho em massa

Para esta analise, foram escolhidas distribuicdes de conjuntos de amostras
em dias seguidos, para poder comparar as mudancas de um dia para o outro, sem
interrupgdes. Analisando as distribuicdes de tamanho em massa dos conjuntos
MDO03 a MDO7 (figura 27) podemos observar que da MDO03 para a MD04 houve
aumento das concentragcdes em todos 0s estagios e o surgimento de um pico no
estagio com Dso 0,18 pum, seguido para diminuicdo em todos eles no MDO5,
diminuindo mais ainda no MDO06 (exceto nos estagios com Dso 0,056 e 1,0 um), e
ocorreu 0 aumento da maior parte dos estagios no conjunto MDO7, com picos

acentuados nos com Dso 0,32 e 3,2 um, em que houve um deslocamento em direcéo
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a intervalos de tamanho maiores e acentuacdo deles com relacdo ao conjunto
anterior. Do periodo do conjunto MD03 para o MD04 houve aumento da temperatura
média (de 16,4°C para 18,6°C, figura 20 (a) e Apéndice G) e da altura da Camada
Limite Convectiva (de 830 para 1850 m, figura 25 e Apéndice G), diminuicdo da
pressdo (de 928 para 927 hPa, figura 23 e Apéndice G), umidade relativa (de 77,7
para 76,1%, figura 20 (b) e Apéndice G) e velocidade do vento (de 3,96 para 2,96
km.h?, figura 26 e Apéndice G) médias, e ndo houve precipitacdo (figura 24 e
Apéndice G). Indo para o MDO5, houve aumento de temperatura (21,2°C), pressao
(928 hPa) e velocidade do vento (5,38 km.h') médias, diminuicdo da umidade
relativa média (66,3%) e da altura da Camada Limite Convectiva (828 m) e registro
de precipitacdo (0,2 mm durante duas horas seguidas). Para o conjunto MDO06, a
temperatura média (15,5°C) diminuiu, e a pressao (934 hPa), a umidade relativa
(89,4%) e a velocidade do vento (6,88 km.h'1) médias e a altura da Camada Limite
Convectiva (1587 m) aumentaram, e houve precipitacdo acumulada de 0,3 mm
durante trés horas (duas seguidas e a outra com intervalo de sete horas do registro
da primeira). Por fim, para a MDO7, temperatura (16,4°C), pressédo (935 hPa) e
velocidade do vento (9,00 km.h'1) médias aumentaram, a umidade relativa (79,8%) e
a altura da Camada Limite Convectiva (1041 m) diminuiram e nao houve

precipitacao.
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Figura 27: Distribuicdo de tamanho em massa dos conjuntos de filtros MD0O3 a MDO?7.
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O conjunto MDOQ9 tinha altas concentracfes que foram reduzidas no MD10
(figura 28), em que temperatura (de 19,1°C para 19,9°C, figura 20 (a) e Apéndice G),
umidade relativa (de 65,0 para 65,5%, figura 20 (b) e Apéndice G) e velocidade do
vento (de 3,92 para 5,54 km.h?, figura 26 e Apéndice G) médias aumentaram,
pressdo média (de 929 para 928 hPa, figura 23 e Apéndice G) diminuiu, a altura da
Camada Limite Convectiva permaneceu a mesma (837 m, figura 25 e Apéndice G) e
houve 0,1 mm de precipitacdo que ocorreu durante uma hora no periodo de
amostragem da MD10 (Figura 24 e Apéndice G). As concentracdes voltaram a
aumentar na maioria dos estagios no conjunto MD11, com o surgimento de dois
picos acentuados nos estagios 0,32 e 10 upm. Temperatura média (20,3°C)
aumentou e pressao (927 hPa), umidade relativa (63,5%), velocidade do vento (4,38
km.h!) e a altura da Camada Limite Convectiva (758 m) diminuiram e ndo houve
registro de precipitacdo. E interessante notar o rapido aumento das concentra¢des
em massa de um periodo para o outro. As concentracdes baixaram muito no MD12,
em que houve diminuicdo de temperatura média (16,1°C) e da altura da Camada
Limite Convectiva (722 m), aumento de pressao (931 hPa), umidade relativa (87,6%)
e velocidade do vento (6,80 km.h'l) médias, e registro de precipitacdo de 0,8 mm
(0,1 mm em uma hora e sete horas depois 0,7 mm distribuidos em cinco horas). No
conjunto MD13 as concentracfes em massa da maioria dos estagios aumentaram
com relacdo as do MD12, mas continuaram baixas, com aumento de temperatura
(17,0°C), pressao (932 hPa) e da altura da Camada Limite Convectiva (1714 m), e
diminuicdo de umidade relativa (85,8%) e velocidade do vento (6,19 km.h1) médias.
N&o houve registro de precipitacdo, mas as concentracdes ndo aumentaram tanto
guanto as do conjunto MD11, provavelmente devido ao acumulado de precipitacao
na MD12 (0,8 mm) ter sido maior do que o da MD10 (0,1 mm), o que “limpou” mais a
atmosfera. No conjunto MD14 houve aumento das concentracdes, mas ndo muito
intenso, e aumento de temperatura média (17,2°C), diminuicdo de umidade relativa
(78,3%) e de velocidade do vento (2,96 km.h'') médias e da altura da Camada Limite
Convectiva (872 m), e registro de precipitacdo de 0,1 mm durante uma hora. A
pressdo continuou com o mesmo valor médio do conjunto anterior. E preciso
destacar que mesmo com o0 registro de precipitacdo, ndo houve diminuicdo nas
concentracbes, como observado nos casos anteriores (MD0O5, MD06, MD10 e
MD12).
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Figura 28: Distribuicdo de tamanho em massa dos conjuntos de filtros MD09 a MD14.

Para os conjuntos MD15 e MD16 (figura 29) o que se destaca € o surgimento
de um pico na MD16 no estagio com Dso 0,056 pm e a aparente diluicdo do que
estava presente na MD15 no estéagio de 0,56 um. De um para o outro a temperatura
média aumentou (de 15,1°C para 15,5°C, figura 20 (a) e Apéndice G), e a pressao
(de 928 para 926 hPa, figura 23 e Apéndice G), a umidade relativa (91,7 para 91,1%,
figura 20 (b) e Apéndice G) e a velocidade do vento (de 5,50 para 4,33 km.h%, figura
26 e Apéndice G) médias, e a altura da Camada Limite Convectiva (de 1356 para
879 m, figura 25 e Apéndice G) diminuiram. A precipitacdo acumulada na MD15 foi
3,7 mm (Figura 24 e Apéndice G) por trés horas seguidas e a da MD16 foi de 13,6
mm por 11 horas seguidas e uma hora depois de seis horas do Gltimo registro da
precipitacdo. Mesmo com alta diferenca de acumulado de precipitacdo, as
concentracfes nao diminuiram muito de um conjunto para o outro, 0 que pode

indicar que essas sdo as concentracdes de background do local de amostragens.
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Figura 29: Distribuicdo de tamanho em massa dos conjuntos de filtros MD15 e MD16.

Comparando de forma mais geral essas trés analises, concentracdes de MP
aumentando estiveram associadas com aumento de temperatura, diminuicdo de
umidade relativa e velocidade do vento (com excecdo do conjunto MDO7, figura 27,
para esta Ultima variavel, figura 26 e Apéndice G), e auséncia de precipitacdo, nesta
tltima a excecdao foi o conjunto MD14 (figura 28) em que foram registrados 0,1 mm
(figura 24 e Apéndice G). Diminuicdo das concentracbes de MP esteve mais
associada ao aumento de pressdo, com excec¢ao do conjunto MD10 (figura 28, em
gue a pressao meédia foi 929 hPa no MD09 e 928 hPa no MD10, figura 23 e
Apéndice G), e de velocidade do vento e registro de precipitacdo. Também foi
observado o aumento da umidade relativa, exceto para o conjunto MDO5 (figura 27,
em que a umidade relativa média do conjunto MDO04 foi 76,1% e a do MDO05 foi
66,3%, figura 20 (b) e Apéndice G). Nos casos de aumento das concentracdes de
MP, nao foi possivel afirmar nada com relacdo a pressao, e nos de diminui¢do, com
relacdo a temperatura. Em ambas as situacdes nao foi possivel afirmar nada com

relacdo a altura da Camada Limite Convectiva.

Com relagédo a passagem do sistema frontal durante a amostragem do
conjunto MDO6 (figura 21 (a)), houve aumento nas concentracées do MDO3 para o
MDO04 (figura 27), diminuicdo no MDO5 e mais diminuicdo no MD06 e aumentando

bastante na MDO7. No caso da passagem da frente na amostragem do conjunto
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MD212 (figura 21 (b)), houve diminuicdo da MDQ9 para a MD10 (figura 28), bastante
aumento na MD11, bastante diminuicdo na MD12 e aumento na MD13. O que os
dois periodos tém em comum € a diminuicdo das concentracdes durante a
passagem da frente (figuras 27 e 28), porém a diminuicdo da MD12 (figura 28) foi
bem mais intensa provavelmente por durante a amostragem da MD11 néao ter sido
registrada precipitacdo (durante a amostragem da MDO5 foi registrado 0,2 mm de
precipitagao, figura 24 e Apéndice G) e durante a frente o acumulado ter sido maior
(0,8 mm na MD12 comparado a 0,3 mm na MDO6, figura 24 e Apéndice G). Outro
aspecto similar € o aumento das concentracbes um periodo apos (figuras 27 e 28),
sendo mais intenso no caso da MDO06 (figura 27), provavelmente por ter ocorrido
menor precipitacdo durante a passagem da frente nesse caso (0,3 mm da MDO06
comparado a 0,8 mm da MD12, figura 24 e Apéndice G). As diferengcas foram o
aumento das concentracdes da MDO3 para a MDO04 (figura 27) e a diminuicdo da
MDOQ09 para a MD10 (figura 28), o que pode ter sido causado por ndo ter sido
registrada precipitacdo no primeiro caso nos dois periodos (figura 24 e Apéndice G),
e ter sido registrada no segundo (0,1 mm na MD10). Outra diferenca foi a diminui¢cao
da MDO04 para a MDO05 (figura 27) e o grande aumento na MD10 para a MD11 (figura
28), o que também pode ser explicado pela precipitacdo presente na MDO05 (0,2 mm,

figura 24 e Apéndice G) e a auséncia dela na MD11.

Na maior parte das vezes, a precipitacdo foi eficiente para diminuir as
concentracbes, exceto para os conjuntos MD14, em que houve aumento das
concentracbes (figura 28) com registro de precipitacdo (0,1 mm, figura 24 e
Apéndice G), e MD16, em que surgiu um pico no estagio de Dso 0,056 um (figura 29)
e houve diluicdo do pico observado no estagio de 0,56 um do conjunto MD15 para
os estagios de 0,32 a 1,0 um do MD16, mesmo com registro de muita precipitacao
durante o periodo do MD15 e do MD16 (3,7 e 13,6 mm, respectivamente, figura 24 e
Apéndice G). Entretanto, a temperatura média aumentou (figura 20 (a) e Apéndice
G) e a umidade relativa (figura 20 (b) e Apéndice G) e a velocidade do vento (figura
25 e Apéndice G) meédias diminuiram em ambos os casos, 0 que pode ter
colaborado para estas observacdes. Outra possibilidade para explicar o que foi
analisado nos conjuntos MD15 e MD16 (figura 29) é de essas concentragfes serem
as de background do local de amostragens. Um fato interessante foi o rapido

aumento das concentragdes dos conjuntos MD06 para MDO7 (figura 27) e MD10
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para MD11 (figura 28), ndo observado do MD12 para o MD13 (figura 28),
provavelmente devido ao volume um pouco maior de precipitacdo neste caso (0,8
mm na MD12 comparado a 0,3 mm na MDO06 e 0,1 mm na MD10, figura 24 e
Apéndice G). O deslocamento dos picos observados nos conjuntos MDO7 (figura 27)
e MD11 (figura 28) pode indicar o crescimento das particulas com relacdo aos
periodos dos conjuntos anteriores. As outras distribuicbes de tamanho em massa

gue néo estao presentes no texto estdo no Apéndice H.

Para melhor entender as relacdes entre as variaveis meteorologicas e as
concentragbes em massa de MP nos diferentes estagios foi feita a andlise dos
Coeficientes de Correlacao Linear de Pearson apresentada na préxima sessao.

5.6. Correlagcdes lineares das concentragdes em massa das diferentes

fragcBes de tamanho do MP com as variaveis meteoroldgicas

As correlacdes lineares das concentracdes em massa nos diferentes estagios
foram todas positivas entre si (figura 30), as quais variaram entre 0,47, dos estagios
6A (Dso 0,56 pum) e AF (< 0,020 um), e 0,97, do 3A (3,2 um) com o 4A (1,8 um). Isso
mostra que quando as concentracfes nos estadgios aumentam as dos outros

estagios também tendem a aumentar.

No caso das correlagbes entre as varidveis meteoroldgicas, houve forte
correlacdo negativa entre temperatura (T) e umidade relativa (UR, -0,89, figura 30),
devido ao fato explicado anteriormente na sec¢do 3.4, em que aumento da
temperatura leva a diminuicdo da umidade relativa e vice-versa, porque a pressao
de vapor de saturagcdo aumenta com 0 aumento da temperatura e € o denominador
da férmula da umidade relativa. Outra correlacdo negativa relevante foi entre
temperatura e pressao (p, -0,53, figura 30), o que pode estar relacionado ao fato de
gue um dia antes da passagem de sistemas frontais é observado um aumento de
temperatura e diminuicdo da pressdo e durante a passagem da frente e um dia
apos, ha a diminuicdo da temperatura e 0 aumento da pressdo (Dametto & Rocha,
2006; Petterssen, 1956). A maior correlagéo positiva ocorreu entre umidade relativa
e umidade especifica (g, 0,57, figura 30). Apds esta, a maior correlagdo foi entre

pressdo e umidade relativa (0,50, figura 30), pois antes da passagem da frente fria
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durante o inverno, é observada diminuicdo nestas duas varidveis e durante a
passagem e apos, as duas variaveis apresentam aumento (Dametto & Rocha, 2006;
Petterssen, 1956).

Nas correlagdes das variaveis meteoroldgicas com a concentracdo em massa
de MP nos diferentes estagios, foram observadas correlacdes positivas com a
temperatura (figura 30). Com relacdo as outras variaveis, foram obtidas correlacdes
negativas em todos ou na maioria dos estagios (figura 30). As correlacdes positivas
com temperatura podem ser explicadas tanto pela maior taxa de reacdes quimicas,
de conversbes gas-particula e de emissdo biogénica, quanto pelo efeito da
passagem de sistemas frontais, 0os quais antes de suas passagens levam ao
aumento da temperatura (Dametto & Rocha, 2006; Petterssen, 1956) e
concentracfes mais altas de MP, e durante, a diminuicdo de temperatura (Dametto
& Rocha, 2006; Petterssen, 1956) e transporte de MP pelo vento, além da
precipitacdo (Prec) que causa a deposicdo Umida das particulas, diminuindo as

concentracdes, como foi observado na secédo 5.5.

Diminuicdo da altura da Camada Limite Convectiva (CLC) est4 associada ao
aumento da concentracdo em massa de MP para quase todos os estagios (figura
30), exceto para o0 2A (Dso de 5,6 um, 0,01) e o 6A (0,56 um, 0,11), o que pode ser
explicado por a menor espessura da camada diluir menos os poluentes na vertical,
aumentando as concentracfes proximo a superficie. O oposto ocorre com 0
aumento da espessura. Entretanto, os valores de correlacdo linear foram muito
baixos (entre -0,15 e 0,11, figura 30), o que indica quase nenhuma relagcéo linear
entre a altura da Camada Limite Convectiva e as concentragbes de MP nos

diferentes estagios.

As correlacdes negativas de pressdao e umidade relativa com as
concentracfes em massa (figura 30) podem ser explicadas pelo efeito da frente fria,
em que antes da sua passagem diminui a pressdo e a umidade relativa e tem
maiores concentracfes de MP, e durante e ap0s € observado aumento nessas
variaveis e diminuicdo do MP. O mesmo comportamento foi observado para a

umidade especifica (figura 30).

As correlacdes negativas de precipitagdo com as concentragdes em massa na

maioria dos estagios (figura 30) podem ser explicadas pelo fato de a precipitacao
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‘limpar” a atmosfera. Esse comportamento nao foi observado para os estagios 5A
(Dso de 1,0 um) e 10A (0,056 pum), nos quais as correlagbes foram 0,00 e 0,04,
respectivamente. Assim como as correlacbes das concentracbes em massa dos
estagios com a altura da Camada Limite Convectiva, os valores das correla¢cdes com
a precipitacdo sdo muito baixos (entre -0,27 e 0,04), o que indica relacdo linear

muito baixa.

Velocidade do vento (VV) teve correlagdes negativas com todos os estagios
(figura 30), com valores variando entre -0,54 e -0,17. Esse resultado mostra que

provavelmente o vento atuou dispersando o MP para outras regides.

As correlagbes mais intensas (maiores do que 0,50 ou menores do que -0,50,
figura 30) foram as das variaveis temperatura e umidade relativa com os estagios 1A
(Dso de 10 pum, 0,51 e -0,54, respectivamente), 2A (5,6 um, 0,60 e -0,68), 7A (0,32
um, 0,63 e -0,65), 8A (0,18 um, 0,66 e -0,67), 9A (0,10 um, 0,54 e -0,57), e AF (<
0,020 pm, 0,67 e -0,81); velocidade do vento com o estagio 6A (0,56 um, -0,54); e
umidade especifica com AF (< 0,020 um, -0,62). Isso mostra que estagios mais
grossos e mais finos estdo bem correlacionados com temperatura e umidade relativa
e alguns mais finos com velocidade do vento e umidade especifica. Todas essas

correlag@es tiveram boa significAncia estatistica (tabela 7).

Analisando os maiores valores de correlacdo de cada estagio do MP (figura
30), o maior do estagio | (Dso de 18 um) foi com a umidade especifica (-0,37); do 1A
(10 pm) ao 4A (1,8 pm), do 7A (0,32 pum) ao 9A (0,10 pum) e no AF (< 0,020 um),
foram com a umidade relativa (-0,54, -0,68, -0,43 e -0,40, respectivamente; -0,65, -
0,67 e -0,57; e -0,81, respectivamente); no 5A (1,0 um) e no 6A (0,56 pum) foram com
a velocidade do vento (-0,35 e -0,54); e no 10A (0,056 pm), com a temperatura
(0,41).

Analisando os maiores valores de correlacdo de cada varidvel meteorologica
(figura 30), temperatura, umidade relativa, umidade especifica e precipitagdo tiveram
maior influéncia no estagio AF (Dso < 0,020 um, 0,67, -0,81, -0,62 e -0,27), pressao
no 2A (5,6 um, -0,47), velocidade do vento no 6A (0,56 um, -0,54) e altura da
Camada Limite Convectiva no | (18 um, -0,15).
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Figura 30: Correlograma dos Coeficientes de Correlagéo Linear de Pearson dos dados de
concentracdo em massa de MP em cada estagio do MOUDI e as variaveis meteorologicas.
Sao apresentadas a matriz de correlacdo (abaixo e & esquerda) e a intensidade das
correlagdes (acima e a direta). Os quadrados vermelhos destacam as correlagfes entre as
concentragcdes em massa dos estagios e as variaveis meteoroldgicas.

Tabela 7: Valores-p da matriz de Coeficientes de Correlacdo Linear de Pearson das
concentracdes em massa de MP com as variaveis meteorologicas. Os destaques em negrito
sdo para os valores iguais ou menores do que o nivel de significancia escolhido de 0,05
(significAncia estatistica moderada, Fisher, 1954).

| 1A 2A 3A 4A 5A 6A 7A 8A 9A 10A AF

T 0,27 <0,01 <001 0,0 0,212 013 0,11 <001 <0,01 <0,00 0,02 <0,01
P 0,16 006 001 042 033 023 003 002 002 003 0,10 0,03
UR 0,06 <0,01 <0010 002 002 006 0,17 <001 <001 <0,01 0,03 <0,01
o} 0,04 018 003 005 o007 022 09 018 011 0,17 042 <0,01
Prec 089 040 022 029 048 100 058 029 038 035 1081 0,15

\AY 0,08 005 003 037 024 005 <001 008 001 016 0,04 0,01
CLC 042 045 097 060 057 066 057 0,71 072 0,78 046 0,69
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6. Conclusoes

Ao longo dos anos, observou-se pelo menos uma moda nas particulas mais
finas e uma nas mais grossas nas distribuicbes de tamanho em concentracédo de
massa de MP, variando os Dso em que 0S maximos ocorriam. As concentracdes em
massa do MPF e do MP Total foram menores em 2012 e 2017-2018 com relacéo
aos outros anos, sendo as de 2012 menores do que as de 2017-2018, mesmo

comparando com valores amostrados no verao de 1998.

Nos periodos amostrados neste trabalho, as concentracdes de MP1o e MP1s
apresentaram variacao, proporcionando as analises as mais diversas concentracdes
em massa de MP. A porcentagem do MP1,s no MP10 deste trabalho com o MOUDI foi
maior do que a do MP25 no MP1o medido pela CETESB. Isso pode ter ocorrido
devido aos métodos serem diferentes para determinar a concentracdo em massa do
MP; ou por o MP1o medido pela CETESB ter concentracdes mais altas, pois os
dados selecionados foram da estacdo de Pinheiros, proxima a vias de intenso
trdfego, enquanto que os de MP25 podiam ter menores concentracdes, pois foram
medidos dentro da Cidade Universitaria da USP, onde o trafego € menos intenso; ou
as concentragbes de MP1s foram mais altas e/ou as de MP10 mais baixas no ponto

de amostragens com o MOUDI em relagé&o ao medido pela CETESB.

Analisando a distribuicdo de tamanho da concentracdo em massa média foi
observado duas modas, uma nas particulas mais finas e a outra nas mais grossas,
sendo o pico das particulas mais finas maior do que o das mais grossas. Além disso
um pico foi observado nas particulas com Dso< 0,020 um. As maiores concentragoes
de BC foram observadas em particulas nos estagios de Dso menores do que 0,32 um
e as distribuicbes estatisticas representaram satisfatoriamente os dados, com

poucos outliers.

Os elementos Cr, P e Cu tiveram picos de concentracfes médias em
particulas mais finas e mais grossas, enquanto o Zn teve pico de concentracdo
somente nas particulas mais finas. Al, Fe, Si e Ti tiveram picos de concentracdes
nas particulas mais grossas, com modas bem definidas, o que condiz com as
provaveis fontes desses elementos no MP grosso (ressuspensédo de particulas do
solo, de pavimentos e de construcao civil). Entretanto também foi observado um pico

no estadgio de Dso < 0,020 pm. S04, NHs*, K* e C204% tiveram maiores
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concentracbes médias nas particulas finas, e Na*, ClI, Ca?*, Mg?* e NOs tiveram
picos de concentracdes médias nas particulas mais grossas. SO4> e NH4* tiveram
distribuicbes de tamanho semelhantes, o0 mesmo ocorrendo para o Na® e o CI, e
para o Ca?* e o Mg?*, o que indica que cada par destes ions pode ter a mesma

fonte.

O balanco de massa evidenciou que o BC teve maiores porcentagens nas
concentracdes em massa das particulas mais finas, SO4?> e NH4* nas particulas com
Dso entre 0,18 e 0,56 um, e Na*, Cl, Al203, Fe20s3, SiO2, TiO2, CaCOs e MgO nas
mais grossas. K* teve pequena participacdo nas particulas mais finas, P20s, ZnO,
MnO2 e NIO nas mais finas e mais grossas e NOs nas mais grossas. A maior
porcentagem das concentracdes em massa em cada estagio ndo pode ser explicada
com a metodologia aplicada neste estudo e se deve em parte a compostos

organicos e agua.

Analisando as distribuicbes de tamanho em massa de alguns conjuntos de
filtros amostrados com as variaveis meteorolédgicas, foi possivel observar que
concentracbes de MP aumentando estiveram associadas com aumento da
temperatura e diminuicdo da umidade relativa e da velocidade do vento, e auséncia
de precipitacdo. Concentragbes diminuindo estiveram associadas ao aumento da
pressao, da velocidade do vento e da umidade relativa, e registro de precipitagao.
N&o foi possivel concluir nada com relacdo a pressao e as concentracdes de MP
aumentando e com a temperatura com as concentracdes diminuindo. Em ambos os
casos nao foi possivel concluir nada com relacdo a altura da Camada Limite
Convectiva. Com relacdo a passagem de frentes frias, foi possivel observar a
diminuicdo das concentracdes de MP durante a passagem e aumento um periodo
apo6s. Os acumulados de precipitacdo influenciaram na diminuicdo das
concentracdes e na intensidade do aumento apds seus registros. Nas amostragens
dos conjuntos MD15 e MD16 foi possivel observar as provaveis concentracdes de
background de MP nos diferentes estagios ou a influéncia das outras variaveis nas
concentragbes. Outro fato interessante foi o deslocamento dos picos de

concentracdes de alguns conjuntos, indicando o envelhecimento das particulas.

As correlacOes lineares das concentragcdes em massa de MP nos diferentes

estagios com as variaveis meteorologicas foram positivas com a temperatura e no
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geral, negativas com relacdo as demais variaveis analisadas. As explicacdes para

iISSO sao:

e Correlagbes positivas com a temperatura: aumento de temperatura
aumenta as taxas de reagfes quimicas, de conversfes gas-particulas
e as emissOes biogénicas, aumentando as concentracdes em massa
de MP. Além disso, um pouco antes das passagens de frentes frias
ocorre 0 aumento da temperatura e das concentragcbes de MP, e
durante a diminuicdo em ambos. No caso do MP isso ocorre porque a
precipitacdo causa a sua deposi¢cdo Umida e o vento o transporta para
outras regifes durante a passagem do sistema frontal,

e CorrelacBes negativas com a pressdo e a umidade relativa: antes da
passagem de frentes frias, essas duas variaveis diminuem e durante
aumentam. Comportamento contrario € observado nas concentracfes
de MP antes e durante a passagem. O mesmo motivo pode explicar as
correlagdes negativas com a umidade especifica;

e Correlagbes negativas com a precipitagdo: essa variavel diminui as
concentracdes de MP por levar a sua deposicdo umida;

e Correlagbes negativas com a velocidade do vento: o vento atuou
dispersando o MP do local de amostragens para outras regioes;

e CorrelacBes negativas com a altura da Camada Limite Convectiva: a
menor espessura da camada, leva a menor extensdo da turbuléncia na
vertical, diluindo menos o MP e aumentando as concentracdes proximo
a superficie. O oposto ocorre com o0 aumento da espessura, levando a

menores concentracdes proximo a superficie.

Outras observacdes da analise de correlagéo linear foram que estagios de MP
mais grossos e mais finos estiveram bem correlacionados com temperatura e
umidade relativa e alguns mais finos com velocidade do vento e umidade especifica,
todos com boa significancia estatistica. Umidade relativa foi a variavel com
correlagdes mais intensas analisando cada estdgio de concentracdo em massa de
MP. Temperatura, umidade relativa, umidade especifica e precipitacao tiveram maior

influéncia no estagio das particulas < 0,020 um, presséo no das de Dso de 5,6 pm,
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velocidade do vento no de 0,56 um e altura da Camada Limite Convectiva no de 18

pum, quando foi analisado qual estagio cada variavel meteoroldgica mais influenciou.

Este trabalho apresentou as caracteristicas das distribuicdes estatisticas das
concentragcbes em massa e de BC, elementos e ions em diferentes fracbes de
tamanho do MP. Também foi realizado o balan¢co de massa por estéagio, contribuindo
para um maior entendimento da participacdo de cada composto na concentracdo em
massa de particulas com diferentes intervalos de tamanho. Analisando a distribuicéo
em massa com relacdo as variaveis meteoroldgicas e a correlacdo das
concentragfes em massa dos estagios com as variaveis, foi possivel compreender
melhor as relagbes das distribuicbes e das fragbes de tamanho do MP com as
variaveis meteoroldgicas. A maior contribuicio dada foi a de estudar melhor a
relacdo das varidveis meteorolégicas com as concentracbes em massa em

diferentes fracées de tamanho do MP na RMSP.



Sugestdes para trabalhos futuros
Seria interessante para trabalhos futuros:

e Fazer tabelas de concentracdes de alguns elementos e ions dos trabalhos
com o MOUDI feitos no IAG/USP ao longo dos anos;

e Fazer os graficos de relacdes lineares entre SO4> e NH4*, Na* e CI, e
Ca?* e Mg?*, para verificar se tém a mesma fonte;

e Calcular os balancos de massa dos dados de 2017 e de 2018
separadamente para verificar se houve diferencas;

e Estimar o conteudo de agua liquida na concentracdo em massa do MP
dos diferentes estagios com modelos para explicar uma parte da fracdo de
“Outros” do balanco de massa;

e Fazer os gréficos de relacao linear entre as concentraces em massa dos
estagios e as variaveis meteoroldgicas que tiveram maior coeficiente de
correlacdo linear, para verificar melhor as relacfes entre eles;

e Analisar as distribuicbes e concentracbes de MP com relacdo a
estabilidade e instabilidade atmosférica;

e Analisar alguns compostos quimicos com relacdo as variaveis
meteoroldgicas como foi feito para as concentracfes em massa;

e Analisar a entrada de brisa maritima na concentracdo de MP e de
compostos que tém como fonte as emissbes oceanicas;

e Analisar sistemas de escala sinética de forma mais integrada as variaveis

meteoroldgicas.
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Apéndice A — IdentificacBes dos conjuntos de amostras com seus respectivos dias e

horarios amostrados

Amostra Data Inicial Horario Inicial Data Final Horario Final
MDO1 24/08/2017 09:24 25/08/2017 09:20
MDO02 25/08/2017 09:45 26/08/2017 09:45
MDO3 28/08/2017 09:30 29/08/2017 09:30
MDO04 29/08/2017 09:53 30/08/2017 09:27
MDO05 30/08/2017 09:49 31/08/2017 09:25
MDO06 31/08/2017 09:46 01/09/2017 09:39
MDO7 01/09/2017 10:10 02/09/2017 10:10
MDO08 04/09/2017 10:03 05/09/2017 09:40
MDO09 18/07/2018 11:00 19/07/2018 11:00
MD10 19/07/2018 11:31 20/07/2018 11:31
MD11 20/07/2018 11:57 21/07/2018 11:40
MD12 21/07/2018 12:00 22/07/2018 11:16
MD13 22/07/2018 11:45 23/07/2018 11:30
MD14 23/07/2018 12:09 24/07/2018 12:01
MD15 02/08/2018 11:03 03/08/2018 11:13
MD16 03/08/2018 11:55 04/08/2018 12:05
MD17 13/08/2018 12:08 14/08/2018 11:48
MD18 14/08/2018 12:12 15/08/2018 11:33
MD19 15/08/2018 11:58 16/08/2018 11:51
MD20 16/08/2018 12:14 17/08/2018 11:51
MD21 17/08/2018 12:14 18/08/2018 11:57
MD22 18/08/2018 12:18 19/08/2018 12:19
MD23 19/08/2018 12:53 20/08/2018 12:35
MD24 20/08/2018 12:55 21/08/2018 12:30
MD25 21/08/2018 13:01 22/08/2018 12:56
MD26 30/08/2018 11:36 31/08/2018 11:32
MD27 31/08/2018 11:55 01/09/2018 11:57
MD28 05/09/2018 12:58 06/09/2018 12:48
MD29 06/09/2018 13:06 07/09/2018 13:06
MD30 11/09/2018 12:45 12/09/2018 12:50
MD31 12/09/2018 13:09 13/09/2018 12:49
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Apéndice B — Estatistica descritiva dos dados horarios de concentracdo em massa
de MP10 e MP25 das Estac¢oes de Qualidade do Ar da CETESB

Cidade Universitaria— USP — Ipen

MP2 5
Més Média DP Mediana Minimo Maximo
pMg.m3

jan/17 9,50 6,36 9,0 1,00 71,0
fev 13,0 8,05 11,0 1,00 48,0
mar 9,82 7,64 7,0 1,00 40,0
abr 10,6 7,55 9,0 1,00 43,0
mai 16,1 13,1 12,0 1,00 63,0
jun 18,1 14,9 13,0 1,00 87,0
jul 21,1 15,4 19,0 1,00 75,0
ago 21,4 15,8 19,0 1,00 73,0
set 28,4 17,8 28,0 1,00 115
out 21,1 18,4 16,5 1,00 133
nov 18,5 16,6 13,0 1,00 128
dez 12,8 8,98 11,0 1,00 54,0

jan/18 11,1 7,63 10,0 1,00 40,0
fev 10,4 7,74 8,0 1,00 48,0
mar 13,9 9,18 13,0 1,00 57,0
abr 15,8 11,0 14,0 1,00 86,0
mai 17,9 12,6 15,0 1,00 108
jun 21,5 16,3 18,0 1,00 102
jul 30,8 21,4 27,0 1,00 124
ago 16,1 12,4 13,0 1,00 71,0
set 18,0 11,8 16,0 1,00 66,0
out 13,5 9,48 11,0 1,00 54,0
nov 13,0 8,62 11,0 1,00 50,0

dez 14,6 9,95 13,0 1,00 62,0
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Pinheiros
MP]_o MPZ,S
Més Média DP Mediana Minimo Maximo Média DP Mediana Minimo Maximo
pMg.m3

jan/17 17,4 7,96 17,0 1,00 47,0 10,8 5,49 10,0 1,00 31,0
fev 240 11,4 22,0 2,00 75,0 14,2 7,81 13,0 1,00 47,0
mar 19,7 13,9 17,0 1,00 192 11,4 8,44 9,00 1,00 53,0
abr 194 11,3 17,0 1,00 64,0 11,0 7,34 9,00 1,00 46,0
mai 27,0 17,0 22,0 2,00 119 16,6 12,0 13,0 1,00 59,0
jun 30,6 19,2 26,0 1,00 100 19,1 14,4 15,0 1,00 65,0
jul 31,5 184 28,0 2,00 90,0 18,6 13,4 16,5 1,00 64,0
ago 34,2 22,3 30,0 1,00 114 - - - - -
set 46,3 22,8 45,0 2,00 141 - - - - -
out 26,4 152 24,0 1,00 68,0 15,3 105 13,0 1,00 54,0
nov - - - - - 125 9,45 10,0 1,00 46,0
dez 226 149 21,0 1,00 1240 129 955 11,0 1,00 55,0
jan/18 16,0 9,91 14,0 1,00 90,0 11,2 7,38 9,00 1,00 54,0
fev - - - - - 10,3 7,29 8,00 1,00 42,0
mar 22,3 11,2 21,0 1,00 57,0 145 8,27 14,0 1,00 48,0
abr 259 13,1 24,0 1,00 80,0 16,4 10,4 14,0 1,00 89,0
mai 30,0 156 27,5 1,00 105 17,8 10,8 16,0 1,00 57,0
jun 37,2 26,8 33,0 1,00 181 21,8 17,1 17,0 1,00 107
jul 50,9 32,1 46,0 1,00 155 30,8 22,5 250 1,00 111
ago 25,3 20,7 19,0 1,00 127 150 11,9 12,0 1,00 81,0
set 26,7 16,3 25,0 1,00 151 17,3 11,0 16,0 1,00 66,0
out 19,3 14,0 16,0 1,00 93,0 13,9 9,81 12,0 1,00 65,0
nov - - - - - 13,3 8,91 12,0 1,00 59,0
dez 27,1 13,8 250 3,00 87,0 149 9,68 13,0 1,00 56,0




92

Apéndice C — Estatistica descritiva das concentracbes em massa de MPio da
Estacdo de Qualidade do Ar da CETESB de Pinheiros e de MP25s da Estacdo de
Qualidade do ar da CETESB da Cidade Universitaria — USP — Ipen dos periodos dos
conjuntos amostrados no presente estudo, e apresentagdo dos dados de MPio e

MP1,s do presente estudo

Concentragdes em massa de MP1o da Estacdo de Qualidade do Ar da CETESB
de Pinheiros e de MP25da Estacdo de Qualidade do Ar da CETESB da Cidade

Universitaria— USP - Ipen

MP1o MP> 5
Conjunto Média DP Mediana Minimo Méaximo Média DP Mediana Minimo Maximo MP;s/MPg
ug.m=3
MD1 329 129 350 16,0 57,0 17,2 115 17,5 1,00 38,0 0,52
MD2 36,9 133 37,0 6,00 64,0 22,1 122 220 2,00 45,0 0,60
MD3 44,1 11,3 445 13,0 69,0 276 175 27,0 1,00 65,0 0,63
MD4 72,7 17,7 715 49,0 114 50,3 12,1 515 29,0 73,0 0,69
MD5 43,7 33,6 47,0 1,00 114 33,3 21,7 40,0 1,00 62,0 0,76
MD6 9,92 6,42 8,00 2,00 29,0 458 292 4,50 1,00 10,0 0,46
MD7 193 7,81 20,0 3,00 34,0 122 7,44 105 2,00 26,0 0,63
MD8 57,5 17,1 55,0 31,0 87,0 359 18,7 32,0 18,0 115 0,62
MD9 84,0 381 90,0 15,0 155 451 22,1 48,0 2,00 80,0 0,54
MD10 58,1 19,2 54,0 29,0 99,0 27,4 10,8 27,0 7,00 53,0 0,47
MD11 83,9 29,7 885 42,0 131 50,9 29,3 48,0 13,0 124 0,61
MD12 17,2 17,9 9,00 3,00 69,0 11,7 10,8 7,50 1,00 37,0 0,68
MD13 249 12,6 21,0 6,00 55,0 17,0 9,16 16,0 2,00 35,0 0,68
MD14 546 22,3 555 17,0 89,0 30,9 19,0 28,0 6,00 80,0 0,57
MD15 16,0 6,00 15,0 3,00 28,0 129 6,72 11,5 3,00 28,0 0,81
MD16 20,8 6,86 20,0 11,0 38,0 14,1 9,14 11,0 3,00 46,0 0,68
MD17 20,8 8,69 19,0 5,00 35,0 149 112 11,0 3,00 47,0 0,72
MD18 37,6 20,8 34,0 10,0 103 20,0 13,0 15,0 3,00 53,0 0,53
MD19 149 3,65 14,0 9,00 24,0 9,81 8,63 7,00 1,00 37,0 0,66
MD20 12,1 5,05 12,0 3,00 24,0 8,67 7,39 6,00 1,00 29,0 0,72
MD21 10,5 4,97 9,00 3,00 23,0 11,7 10,4 9,00 1,00 44,0 1,11
MD22 21,3 7,06 20,5 10,0 48,0 18,2 11,8 135 4,00 48,0 0,86
MD23 30,8 17,7 25,0 2,00 69,0 190 114 175 3,00 44,0 0,62
MD24 41,8 17,9 425 8,00 77,0 226 11,5 185 9,00 60,0 0,54
MD25 31,0 143 30,0 13,0 65,0 189 15,8 16,0 1,00 71,0 0,61
MD26 59,7 372 73,0 1,00 127 29,2 14,0 30,0 6,00 52,0 0,49
MD27 75,1 32,1 84,0 25,0 151 37,0 18,1 38,0 5,00 66,0 0,49
MD28 16,7 543 16,0 6,00 30,0 8,83 7,62 6,00 1,00 26,0 0,53
MD29 248 9,80 225 13,0 47,0 17,1 105 19,0 2,00 35,0 0,69
MD30 20,5 9,24 19,0 5,00 37,0 143 9,60 11,0 4,00 46,0 0,70
MD31 26,9 135 23,0 9,00 61,0 152 10,4 13,0 2,00 45,0 0,57

Média 0,64




Concentracdes em Massa de MP1o e MP1s do Presente Estudo

Conjunto MP1 MP1 g MP1 s/MP1g
ug.m3
MD1 28,3 20,0 0,71
MD2 42,0 32,7 0,78
MD3 35,6 27,2 0,76
MDA4 52,2 39,3 0,75
MD5 32,4 23,6 0,72
MD6 17,1 13,4 0,78
MD7 31,8 22,9 0,72
MD8 51,9 37,2 0,72
MD9 113 80,3 0,71
MD10 42,4 29,7 0,70
MD11 62,4 42,7 0,68
MD12 16,2 11,3 0,70
MD13 22,5 16,2 0,72
MD14 33,9 24,3 0,72
MD15 19,6 14,6 0,75
MD16 21,6 17,5 0,81
MD17 17,1 11,6 0,68
MD18 31,6 24,3 0,77
MD19 15,1 9,65 0,64
MD20 9,95 6,73 0,68
MD21 10,1 8,05 0,79
MD22 17,4 13,9 0,80
MD23 19,9 15,5 0,78
MD24 25,9 20,2 0,78
MD25 19,2 14,9 0,77
MD26 41,7 30,5 0,73
MD27 44,8 33,9 0,76
MD28 22,1 13,9 0,63
MD29 22,8 14,5 0,63
MD30 19,2 13,6 0,71
MD31 23,2 17,2 0,74

Média 0,73
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Apéndice D — Estatistica descritiva dos dados de concentracdo em massa e de BC,

elementos e ions por estagio

Massa

Estdgio Média DP Mediana Minimo Maximo

ug.m3

| 1,51 1,08 1,22 0,450 5,06
1A 2,52 2,27 1,73 0,396 10,4
2A 2,73 1,71 2,07 0,764 8,90
3A 321 241 2,51 0,928 14,1
4A 2,49 2,04 2,05 0,783 12,1
5A 2,71 1,82 2,22 1,09 10,2
6A 3,56 2,09 3,03 0,719 9,17
TA 464 2,88 3,77 1,09 13,1
8A 3,27 2,74 2,12 0,760 11,6
9A 2,30 2,33 1,82 0,434 12,7
10A 1,46 1,19 1,16 0,366 6,31
AF 2,27 1,27 2,21 0,647 5,36

BC

Estagio Média DP  Mediana Minimo Maximo

pg.m-3

| 0,00813 0,00592 0,00729 0,000370 0,0197
1A 0,0202 0,0204 0,0122 0,000105 0,0668
2A 0,0311 0,0246 0,0271 0,00218 0,0845
3A 0,0445 0,0247 0,0434 0,00636 0,0970
4A 0,0304 0,0261 0,0233 0,00122 0,0935
5A 0,0529 0,0374 0,0422 0,00684 0,170
6A 0,114 0,0863 0,0909 0,00714 0,327
TA 0,464 0,451 0,257 0,0592 1,73
8A 0,445 0,448 0,262 0,0533 1,65
9A 0,449 0,426 0,231 0,0537 1,49
10A 0,286 0,203 0,203 0,0370 0,803
AF 0,230 0,127 0,180 0,0798 0,578




Cr

Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo

ng.m3

I 2,63 3,73 0,721  0,0899 11,9
1A 6,70 6,89 4,27 0,385 18,8
2A 0,690 0,176 0,692 0,456 1,01
3A 1,32 1,53 0,592 0,0269 4,52
4A 1,32 1,58 0,349 0,0651 4,25
5A 2,55 3,22 0,570 0,232 8,41
6A 2,42 3,04 0,703  0,0482 8,69
TA 3,54 4,57 1,32 0,113 14,5
8A 4,69 6,45 2,43 0,147 22,0
9A 0,695 0,670 0,523  0,0533 1,96
10A 4,14 5,56 3,21 0,0194 17,6
AF 4,66 11,1 0,414  0,0620 55,2

Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo

ng.m3

I 1,32 2,50 0,807 0,0841 13,5
1A 2,60 2,03 2,09 0,148 6,85
2A 3,57 2,54 3,11 0,255 11,7
3A 5,06 4,27 4,36 0,103 16,1
4A 2,56 2,08 1,76 0,400 7,38
5A 2,41 2,60 1,72 0,127 12,5
6A 9,63 11,0 6,32 0,437 36,9
7A 12,5 9,05 11,0 0,183 30,3
8A 3,37 3,51 2,17 0,0615 13,6
9A 1,06 1,02 0,871  0,0448 4,96
10A 0,602 0,393 0,646 0,00732 1,28
AF 1,51 1,14 1,33 0,135 4,33




Zn

Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo

ng.m3

I 0,584 0,424 0,524  0,0800 1,67
1A 1,47 0,727 1,61 0,327 3,23
2A 2,15 1,12 1,83 0,304 4,78
3A 6,65 5,03 4,81 0,538 21,2
4A 7,46 6,63 4,85 0,132 25,4
5A 151 13,6 9,51 0,530 45,4
6A 13,9 11,2 10,5 0,688 46,2
TA 9,01 7,46 6,67 1,15 27,3
8A 4,21 3,88 2,72 0,530 15,7
9A 2,46 2,31 1,40 0,265 8,75
10A 1,11 0,798 0,813 0,135 2,98
AF 2,49 2,12 2,02 0,367 10,2

Cu

Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo

ng.m3

I 1,10 0,719 1,43 0,0278 1,53
1A 0,677 0,348 0,657 0,271 1,12
2A 0,320 0,324 0,238 0,0167 0,97
3A 0,602 0,638 0,384 0,0776 2,70
4A 0,747 0,846 0,323  0,0457 2,78
5A 1,39 1,84 0,717  0,0629 5,58
6A 1,99 3,57 0,553 0,0538 15,4
7A 2,72 3,42 1,10 0,0495 14,0
8A 1,12 1,54 0,357 0,0141 5,33
9A 0,432 0,296 0,325 10,0289 0,986
10A 0,287 0,256 0,125 0,0883 0,628
AF 0,812 0,608 0,515 0,180 1,92




Al

Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo

ng.m3

I 4,78 3,83 3,14 0,541 17,3
1A 18,2 14,6 14,2 0,989 47,1
2A 37,1 31,6 28,5 1,75 137
3A 49,4 58,1 22,5 1,90 216
4A 26,8 31,6 12,4 1,57 110
5A 18,8 21,0 9,61 0,189 76,6
6A 9,39 10,0 6,42 0,268 39,9
TA 12,0 12,2 7,58 0,138 44,7
8A 6,41 5,61 4,95 0,275 22,0
9A 2,38 2,17 1,98 0,206 9,09
10A 1,99 1,75 1,46 0,131 6,36
AF 11,3 11,9 7,43 0,495 50,0

Fe

Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo

ng.m3

I 11,4 12,8 7,99 0,364 63,5
1A 38,9 30,4 33,2 0,879 114
2A 64,9 44,5 56,4 7,79 187

3A 103 90,3 62,7 21,1 341
4A 54,4 53,2 29,3 8,91 195
5A 41,8 40,1 24,7 3,80 149
6A 27,0 20,4 22,8 0,122 72,2
7A 21,8 20,3 13,3 0,751 64,4

8A 16,6 17,4 11,0 1,37 71,5
9A 5,84 3,09 5,67 0,610 12,2
10A 17,4 23,7 10,7 0,274 75,4
AF 24,2 30,0 18,5 3,17 156




Si

Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo

ng.m3

[ 18,9 15,5 13,1 1,34 63,0
1A 66,7 52,1 60,8 5,55 221
2A 106 77,1 86,9 17,0 373
3A 130 135 67,7 18,1 572
4A 71,3 77,0 37,4 7,66 301
5A 53,1 52,9 31,7 7,05 241
6A 35,8 32,1 24,5 5,58 140
TA 27,7 29,0 15,6 0,885 117
8A 18,6 19,0 9,17 1,36 91,3

9A 15,7 16,6 12,0 1,61 87,7
10A 10,9 8,22 7,99 2,07 32,8
AF 36,8 36,5 23,8 5,77 160
Ti
Estdgio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m=

I 0,719 0,570 0,569 0,116 2,51
1A 3,04 2,09 2,70 0,555 7,62

2A 5,49 4,04 4,69 0,845 15,7
3A 6,91 6,44 3,99 1,17 23,4
4A 3,77 3,80 1,89 0,442 13,0
5A 2,75 2,74 1,47 0,414 9,92
6A 1,45 1,17 1,08 0,291 4,71

7A 0,803 1,00 0,367 0,0309 3,91
8A 0,268 0,254 0,187 0,0212 0,853
9A 0,285 0,268 0,179 0,0441 0,987
10A 0,0859 0,102 0,0328 0,000663 0,296
AF 0,795 0,621 0,650 0,0114 2,62




SO4*
Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3
I 7,13 11,2 3,60 0,248 58,6
1A 9,52 5,20 9,66 0,603 24,9
2A 28,1 15,8 24,5 6,68 66,4
3A 54,9 26,9 53,6 15,6 122
4A 57,7 32,1 46,5 15,3 142
5A 138 147 95,0 24,9 737
6A 758 763 495 41,2 2946
7A 763 461 660 132 1607
8A 273 204 227 0,261 844
9A 92,2 65,5 73,5 12,8 260
10A 42,9 34,9 34,6 5,85 172
AF 66,6 58,1 46,4 2,35 207
NHa4*
Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3

I 5,47 16,1 0,0161 0,0149 84,3
1A 5,53 12,1 0,0309 0,0149 49,8
2A 3,87 7,57 0,0163 0,0149 25,8
3A 5,24 14,2 0,653 0,0147 73,7
4A 7,52 13,3 3,15 0,0149 57,3
5A 26,3 43,3 4,82 0,0151 195
6A 233 280 164 0,0157 1157
TA 237 173 191 7,95 632
8A 99,4 96,0 65,8 0,0151 338
9A 28,9 33,2 20,0 0,0150 118
10A 13,9 17,9 7,04 0,0151 68,7
AF 17,3 23,2 6,06 0,0150 100

99



100

K+
Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3
I 1,91 5,14 0,0333 0,0316 20,9
1A 1,53 4,59 0,0333 0,0316 23,1
2A 3,87 7,29 0,0343 0,0316 26,1
3A 3,71 6,25 0,0343 0,0316 19,9
4A 2,99 5,49 0,0338 0,0316 19,0
5A 7,15 12,4 0,0383 0,0316 56,0
6A 27,5 32,1 14,4 0,0316 118
7A 64,6 77,7 44,0 0,0325 364
8A 48,5 68,2 19,6 0,0316 237
9A 21,9 30,9 1,13 0,0316 120
10A 10,7 21,2 0,0350 0,0316 105
AF 15,0 21,6 9,43 0,0322 107
C204*
Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3

I 0,412 0,926 0,119 0,113 3,48
1A 0,340 0,548 0,121 0,113 2,55
2A 0,360 0,605 0,120 0,113 2,46
3A 2,98 4,76 0,125 0,115 14,1
4A 4,41 7,59 0,126 0,113 27,7
5A 3,42 6,28 0,126 0,113 22,8
6A 7,12 9,71 1,30 0,113 26,7
TA 11,1 15,1 0,631 0,113 60,9
8A 4,19 6,87 0,133 0,113 28,0
9A 3,44 6,14 0,125 0,113 20,6
10A 0,308 0,561 0,119 0,113 2,54
AF 0,230 0,432 0,119 0,113 2,26




Na*
Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3
I 1,74 5,34 0,188 0,178 28,7
1A 7,52 18,1 0,195 0,179 96,2
2A 43,5 71,1 12,7 0,183 325
3A 108 132 76,4 0,188 556
4A 85,8 83,8 59,1 0,189 346
5A 65,0 51,1 56,9 0,213 232
6A 11,5 154 1,37 0,179 48,1
7A 0,589 1,34 0,184 0,176 6,04
8A 1,26 4,37 0,184 0,176 23,6
9A 0,332 0,575 0,184 0,178 2,92
10A 3,39 7,28 0,188 0,176 29,6
AF 2,21 3,98 0,188 0,179 17,3
Cl-
Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3

| 2,24 4,03 00387 00324 13,6
1A 9,07 20,6 3,42 0,0330 114
2A 345 48,4 13,1  0,0347 215
3A 65,6 98,6 18,4 0,0393 417
4A 33,1 42,2 17,7 0,0393 153
5A 19,3 31,9 7,57 0,0330 169
6A 2,64 4,79 0,0381 0,0324 18,5
7A 0,466 1,62 0,0339 0,0324 8,88
8A 0,913 4,05 0,0339 0,0324 22,5
9A 0,803 2,78 0,0339 0,0324 14,9
10A 1,90 5,88 0,0339 0,0324 28,1
AF 0,969 1,45 0,412 0,0331 6,89
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Ca?*
Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3
I 38,9 51,1 22,4 0,0370 203
1A 86,2 68,6 57,1 0,0387 217
2A 173 113 139 7,17 443
3A 205 118 175 4,68 527
4A 164 104 144 6,80 431
5A 133 69,6 118 41,5 306
6A 102 42,5 101 26,6 191
TA 73,6 41,5 59,6 19,7 162
8A 35,9 32,7 27,9 0,0381 119
9A 23,3 30,6 11,5 0,0370 112
10A 13,7 19,7 0,0449 0,0370 64,7
AF 17,2 19,8 7,43 0,0370 54,8
Mg?*
Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3

I 6,97 7,13 5,34 0,0623 35,8
1A 13,0 9,34 13,3 0,0623 33,1
2A 29,5 154 28,1 1,90 80,1
3A 46,1 28,0 45,2 4,23 144
4A 40,3 25,0 39,1 0,543 118
5A 33,7 18,4 29,5 12,1 84,5
6A 19,1 9,79 17,2 4,24 37,8
7A 8,05 7,39 6,05 0,0635 32,8
8A 3,80 5,16 2,59 0,0623 22,4
9A 3,67 5,84 0,0692 0,0623 25,6
10A 3,02 4,20 0,312 0,0623 13,3
AF 1,85 2,71 0,0756 0,0623 7,79




NOs
Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3

I 2,13 6,93 0,0208 0,0191 35,9
1A 13,3 20,5 3,51 0,0193 66,2
2A 56,5 57,1 35,6 0,0196 215
3A 157 118 104 8,47 399
4A 131 89,5 87,6 6,47 390
5A 92,9 60,6 84,3 0,0208 274
6A 38,6 63,9 19,2 0,0193 343
7A 32,5 56,1 11,2 0,0193 238
8A 14,4 25,1 0,903 0,0191 95,5
9A 1,68 4,57 0,0199 0,0188 17,9
10A 1,51 4,71 0,0200 0,0188 20,0
AF 5,80 12,5 1,80 0,0194 525
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Apéndice E — Boxplots e estatistica descritiva dos dados de elementos e ions por

estagio com menores concentracdes e ndo apresentados no texto

Br
5 .
4 - —
\E 3_
o)
<
= 2 —_
2 T
1 __ -1 .
i | : o
0 I | I | i | %ﬁ#g_'—'— L ——|
AF  10A 9A 8A TA 6A 5A 4A 3A 2A 1A I
Estagio
Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3

I 0,0902 0,0550 0,0591 0,0491 0,174
1A 0,117 0,0525 0,115 0,0696 0,169
2A 0,098 10,0770 0,104 0,00471 0,210
3A 0,158 0,139 0,0918 0,00397 0,450
4A 0,0784 0,0914 0,0406 0,00344 0,304
5A 0,122 0,0810 0,110 0,0246 0,237
6A 0,459 0,478 0,331 0,0123 2,00
7A 1,34 1,32 0,873 0,0153 512
8A 0,891 1,08 0,344 0,0752 3,99
9A 0,563 0,536 0,367  0,0132 1,83
10A 0,195 0,171 0,161 0,00968 0,631
AF 0,270 0,259 0,193 0,00867 0,929




Mn
4 '
634 1 |
€ ' - -
o : B i
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1 n T . . . . i
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AF  10A 9A 8A 7A 6A 5A 4A 3A 2A 1A I
Estagio
Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3
I 0,255 0,365 0,150 0,0141 1,65
1A 0,633 0,520 0,561 0,0144 2,01
2A 0,934 0,667 0,844 0,164 3,41
3A 1,47 1,22 1,05 0,108 4,51
4A 0,782 0,660 0,512 0,0754 2,64
5A 0,724 0,547 0,587 0,112 2,38
6A 0,850 0,534 0,762 0,00311 2,03
7A 0,912 0,752 0,637 0,0293 2,64
8A 0,453 0,467 0,326  0,0147 1,83
9A 0,187 0,124 0,186 0,0150 0,398
10A 0,187 0,275 0,086 0,00374 1,11
AF 0,502 0,667 0,315 0,0719 3,17
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15

Ni (ng.m )

0.5 -

Ni

. _

';g.i.i;

0.0 - :

| T T | |
7TA  6A 5A  4A 3A 2A 1A

8A
Estagio
Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3

I 0,241 0,230 0,164 0,0437 0,520
1A 0,609 0,444 0,596 0,0225 1,11
2A 0,083 0,0610 0,0571 0,0242 0,169
3A 0,224 0,191 0,189 0,00647 0,607
4A 0,0773 10,0730 0,0518 0,00302 0,197
5A 0,118 0,0984 0,0947 0,0397 0,352
6A 0,153 0,123 0,105 0,00620 0,363
7A 0,350 0,380 0,146 0,00706 1,03
8A 0,399 0,429 0,213  0,0469 1,68
9A 0,133 10,0883 0,131 0,0236 0,269
10A 0,210 0,310 0,0973 0,00686 1,14
AF 0,290 0,464 0,113 0,0130 1,78




Pb
3.5 o
3.0 0 T
s~2.5
£
8-’2.0
=15 —
o | . e
1.0 - ; :
0.5 ' . .
O === L e e ==
.03 i —T1 T | — i | T T T [
AF  10A 9A 8A 7A 6A 5A 4A 3A 2A 1A
Estagio
Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3
I 0,224 0,278 0,121 0,00855 0,829
1A 0,116 0,0856 0,0857 0,0448 0,255
2A 0,149 0,0990 0,175 0,00511 0,331
3A 0,190 0,165 0,126  0,0220 0,651
4A 0,190 0,144 0,227 0,0202 0,440
5A 0,320 0,331 0,146 0,00942 1,24
6A 0,889 0,774 0,691 0,00230 3,11
7A 1,16 1,09 0,754 0,0187 3,63
8A 0,744 0,786 0,462 0,0684 3,21
9A 0,393 0,403 0,218 0,00144 1,47
10A 0,178 0,132 0,172 0,00520 0,447
AF 0,278 0,226 0,192 0,00158 1,04
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<))

Se
1.0 ’
0.8 - i
0.6 -
0.4 ' —_
0.2 - - . _—
=E = e
0.0 T | T = == T T — T B — 'ﬁ—
AF  10A 9A 8A 7A 6A 5A 4A 3A 2A 1A
Estagio
Estdgio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3
| 0,0382 0,0355 0,0248 0,00402 0,097
1A 0,0611 0,0487 0,0566 0,000871 0,166
2A 0,0976 0,0671 0,0928 0,0166 0,203
3A 0,0927 0,113 0,0639 0,00551 0,393
4A 0,0602 0,0416 0,0721 0,000880 0,107
5A 0,0409 0,0375 0,0419 0,00287 0,078
6A 0,180 0,146 0,146 0,0129 0,483
7A 0,297 0,194 0,269 0,00584 0,878
8A 0,187 0,148 0,182 0,00576 0,541
9A 0,133 0,081 0,124 0,0291 0,283
10A 0,137 0,0524 0,154 0,0390 0,207
AF 0,269 0,275 0,180 0,00325 1,12




\
2.5 7 .
2.0
¢ 1.5
€ -
2
~1.0 1
> T
0.5 I 5
I = = —— =
0.0 I E— | | T — E%%
AF  10A 9A 8A 7A 6A 5A 4A 3A 2A 1A I
Estagio
Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3
I 0,0882 0,0740 0,0648 0,00404 0,239
1A 0,0507 0,0287 0,0504 0,0123 0,098
2A 0,0651 0,0481 0,0555 0,00552 0,150
3A 0,132 0,0922 0,161 0,00727 0,313
4A 0,124 0,0872 0,108 0,0181 0,255
5A 0,127 0,111 0,107 0,00229 0,337
6A 0,210 0,243 0,126 0,0187 0,914
7A 0,426 0,493 0,301 0,00350 2,43
8A 0,332 0,429 0,118 0,000566 1,37
9A 0,178 0,208 0,0999 0,00162 0,737
10A 0,0970 0,0912 0,0710 0,00157 0,269
AF 0,0640 0,0638 0,0291 0,0252 0,138
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F (ng.m>)

F_

7 7 -

6 i

5 R i

4 T '

3 - - —

27 |

1 ] . ol - . . ° . 0

0 : — .

i | I [ I I 1 [ | [ [ [
AF  10A 9A 8A TA 6A 5A 4A 3A 2A 1A
Estagio
Estagio Média DP Mediana Minimo Maximo
ng.m3
I 0,373 0,986 0,00233 0,00223 5,14

1A 0,498 0,656 0,174 0,00223 2,58
2A 0,973 1,49 0,101 0,00223 5,54
3A 0,907 1,02 0,796 0,00223 3,44
4A 1,24 1,46 0,768 0,00227 4,76
5A 0,977 1,44 0,150 0,00223 5,41
6A 0,665 1,00 0,00245 0,00226 3,21
7A 0,902 1,74 0,00270 0,00226 6,53
8A 0,625 1,02 0,00259 0,00226 4,36
9A 0,836 1,48 0,144 0,00227 6,84
10A 0,936 1,35 0,618 0,00223 6,86
AF 0,0396 0,124 0,00233 0,00223 0,555




Apéndice F — Porcentagens dos compostos no balanco de massa

BC, K*, NH4*, SO4% e P20s + ZnO + MnO2 + NiO

Estagio BC K* NH,4* S04~  P20s+ ZnO + MnO, + NiO
%

I 0,538 0,127 0,362 0,472 0,295
1A 0,801 0,0607 0,220 0,378 0,378
2A 1,14 0,142 0,142 1,03 0,454
3A 1,39 0,116 0,163 1,71 0,698
4A 1,22 0,120 0,303 2,32 0,662
5A 1,95 0,264 0,973 5,11 0,943
6A 3,20 0,773 6,54 21,3 1,15
TA 10,0 1,39 511 16,4 0,899
8A 13,6 1,49 3,05 8,37 0,434
9A 19,5 0,951 1,25 4,00 0,258
10A 19,6 0,735 0,956 2,94 0,227
AF 10,2 0,663 0,761 2,93 0,339

NOs’, Al203 + Fe203 + SiO2 + TiO2, Na* + Cl, CaCOs + MgO e Outros

111

Estdgio NOs Al,O3 + Fe;03 + SiO, + TiO,  Na'+ Cl- CaCOs; + MgO  Outros
%

I 0,141 4,44 0,264 7,20 86,0
1A 0,526 9,44 0,658 9,41 78,1
2A 2,07 14,6 2,85 17,6 60,0
3A 4,89 16,5 5,40 18,4 50,6
4A 5,26 11,6 4,78 19,2 54,4
5A 3,44 7,89 3,12 14,3 61,8
6A 1,09 3,81 0,397 8,07 53,4
7A 0,701 2,47 0,0227 4,26 58,4
8A 0,442 2,33 0,0665 2,94 67,1
9A 0,0731 2,04 0,0493 2,80 68,9
10A 0,104 3,57 0,363 2,70 68,7
AF 0,256 6,00 0,140 2,03 76,7
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Apéndice G - Estatistica descritiva dos dados meteorologicos por periodo dos

conjuntos de amostras

T,URep

T (°C) UR (%) p (hPa)
Conjunto Média Minima Maxima Média Minima Maxima Média
MDO1 16,3 13,5 22,4 79,1 43,0 95,0 931
MDO02 16,3 11,5 24,4 80,5 45,0 98,0 930
MDO03 16,4 10,9 25,2 77,7 41,0 96,0 928
MDO04 18,6 13,2 26,7 76,1 34,0 96,0 927
MDO5 21,2 15,2 30,6 66,3 23,0 94,0 928
MDO0O6 15,5 14,6 17,6 89,4 81,0 94,0 934
MDO7 16,4 14,3 20,8 79,8 53,0 92,0 935
MDO08 19,2 12,5 28,1 63,2 18,0 91,0 930
MDO09 19,1 13,0 26,9 65,0 33,0 92,0 929
MD10 19,9 13,1 27,1 65,5 37,0 99,0 928
MD11 20,3 13,4 28,5 63,5 34,0 91,0 927
MD12 16,1 12,3 26,5 87,6 36,0 97,0 931
MD13 17,0 15,1 20,9 85,8 65,0 96,0 932
MD14 17,2 12,6 24,2 78,3 43,0 95,0 932
MD15 15,1 14,5 16,1 91,7 83,0 97,0 928
MD16 15,5 13,9 20,0 91,1 65,0 98,0 926
MD17 15,4 13,0 21,9 77,8 51,0 91,0 928
MD18 15,9 11,4 26,6 81,9 33,0 99,0 927
MD19 14,9 14,1 17,7 87,7 74,0 93,0 931
MD20 14,5 13,0 17,9 91,5 76,0 97,0 935
MD21 14,8 12,3 18,6 90,0 69,0 96,0 934
MD22 16,9 14,2 24,1 80,2 45,0 91,0 932
MD23 19,0 13,8 25,5 69,0 30,0 95,0 931
MD24 19,0 12,0 26,7 62,6 29,0 94,0 931
MD25 16,9 14,5 26,4 80,4 31,0 94,0 931
MD26 21,1 14,7 29,4 58,1 30,0 86,0 926
MD27 22,2 15,9 29,5 53,5 26,0 88,0 925
MD28 12,3 8,20 19,5 84,8 54,0 96,0 931
MD29 15,9 12,1 25,6 74,8 35,0 91,0 931
MD30 17,4 15,1 21,6 75,6 56,0 88,0 928
MD31 17,4 15,4 24,0 77,8 53,0 89,0 928
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Prec, alturada CLC e VV

Prec Alturada CLC (m) VV (km/h)
Conjunto Acumulado (mm) Duracéo (h) Média
MDO1 0,0 0 1366 7,81
MDO02 0,1 1 859 5,12
MDO3 0,0 0 830 3,96
MDO04 0,0 0 1850 2,96
MDO05 0,2 2 828 5,38
MDO06 0,3 3 1587 6,88
MDOQ7 0,0 0 1041 9,00
MDO8 0,0 0 865 3,48
MDO09 0,0 0 837 3,92
MD10 0,1 1 837 5,54
MD11 0,0 0 758 4,38
MD12 0,8 6 722 6,80
MD13 0,0 0 1714 6,19
MD14 0,1 1 872 2,96
MD15 3,7 3 1356 5,50
MD16 13,6 12 879 4,33
MD17 0,0 0 1590 7,76
MD18 0,0 0 1134 2,96
MD19 0,1 1 832 5,23
MD20 1,9 9 882 5,52
MD21 0,7 5 881 4,76
MD22 0,0 0 862 5,96
MD23 0,0 0 939 5,62
MD24 0,0 0 862 4,58
MD25 0,0 0 860 4,40
MD26 0,0 0 1774 4,73
MD27 0,0 0 777 4,62
MD28 1,4 4 774 5,77
MD29 0,1 1 1327 8,42
MD30 0,0 0 824 8,92
MD31 0,0 0 1226 10,1
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Apéndice H — Distribuicbes de tamanho das concentragcdes em massa dos conjuntos

de filtros amostrados nédo apresentados no texto

MD1-MD2

N N
N H

-
o

Conjunto

MDO1
-~ MDO02

oo

o

Massa (ug.m )

AF 10A O9A B8A T7A B6A 5A 4A  3A 2A 1A i
Estagio

MD8

N N
N H

-
o
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MDO08

oo

Massa (ug.m )

AF 10A 9A B8A T7A B6A 5A 4A  3A 2A 1A i
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N N
N H

-
o

Massa (ug.m ™)

MD17-MD25
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_
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6A  5A
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MD26-MD27
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